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“ Tudo tem seu apogeu e seu declinio... é natural que seja assim;
todavia, quando tudo parece convergir para o que supomos

0 nada, eis que a vida ressurge triunfante e belal...

Novas follias, novas flores na indefinida bengdo do recomego...!”

(Francisco Candido Xavier)

“Ninguém pode voltar atrds e fazer um novo comego, mas qualquer um pode
comecar agora e fazer um novo fim!”
(Emmanuel — Francisco Cndido Xavier)

“Tudo tem o seu tempo determinado, e hd tempo para todo o propésito debaixo do céu.
Hd tempo de nascer, e tempo de morrer; tempo de plantar, e tempo de arrancar o que se
plantou. Tempo de matar, e tempo de curar; tempo de derrubar, e tempo de edificar;
Tempo de chorar, e tempo de rir; tempo de prantear, e tempo de dangar;
Tempo de espalhar pedras, e tempo de ajuntar pedras; tempo de abracar, e tempo de afastar-
se de abragar;
Tempo de buscar, e tempo de perder; tempo de guardar, e tempo de langar fora,
Tempo de rasgar, e tempo de coser; tempo de estar calado, e tempo de falar;

Tempo de amar, e tempo de odiar; tempo de guerra, e tempo de paz.”

(Eclesiastes 3:1-8 )
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RESUMO GERAL

Um problema limitante no uso de filmes biodegradaveis a base de macromoléculas naturais
¢ a sua susceptibilidade a umidade ambiente, pois as macromoléculas ¢ os plastificantes
normalmente utilizados apresentam carater hidrofilico. O objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de filmes a base de gelatina adicionando-se compostos com caracteristicas
hidrofébicas ¢ a caracterizagdo de suas propriedades funcionais. O desenvolvimento dos
filmes foi estudado em quatro etapas: (1) e (2) produgdo via casting de filmes
emulsionados, plastificantes hidrofobicos (citrato de tributila - TB, citrato de acetiltributila
- ATB, citrato de trietila - TC, citrato de acetiltrictila - ATC) ¢ surfactantes naturais, lecitina
de soja e extrato de Yucca Schidigera (yucca), respectivamente, nas primeira e segunda
etapas; (3) produgdo via casting de filmes emulsionados, somente com a adi¢do dos
surfactantes (lecitina e extrato de yucca); ¢ por fim (4) produgdo pela técnica da extrusio de
filmes de gelatina adicionados do surfactante extrato de yucca. Nas etapas descritas os
filmes resultantes foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas, de barreira ao
vapor de dgua (PVA), Opticas, microestruturais ¢ de solubilidade. Como andlises
complementares foram realizadas analises para determinagdio da temperatura de transi¢do
vitrea (Tg), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ¢
difracdio de raios-X. Nas primeira e segunda ctapas, independente do surfactante ¢ do tipo
de plastificante utilizado, ocorreu decréscimo dos valores de tensdo na ruptura (TR) com o
aumento na concentragio dos plastificantes, variando de 103 a 36 MPa, quando a lecitina
foi usada, ¢ de 95 a 50 MPa quando o extrato de yucca foi utilizado. Porém nessas duas
ctapas ndo foi observada relagiio entre os plastificantes ¢ as quantidades utilizadas sobre o
alongamento (%A), apresentando pouca variagdo ¢ valores baixos, variando de 3 a 13%
para a primeira e segunda ctapas. Os valores de permeabilidade ao vapor de dgua foram
reduzidos a 0,17 g mm m? h' kPa™' na etapa com o uso da lecitina (primeita etapa) ¢ a
0,06 g mm m™ h'' kPa™ para a ctapa onde o extrato de yucca foi utilizado (segunda etapa).
Na terceira etapa do trabalho, filmes com extrato de yucca apresentaram maiores valores de
TR (90-40 MPa), menor alongamento (média de 5%) e PVA inferior, com valores de 0,22 a
0,09 g mm m~> h' kPa' quando comparados aos filmes com lecitina. A adicdo de
quantidades crescentes dos surfactantes (lecitina ou yucca) resultou em  decréscimo

significativo da TR ¢ PVA, e o0 uso da yucca resultou em filmes significativamente mais
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soltveis (20-50%) que filmes adicionados de lecitina (<10%). Na quarta etapa, o
processamento por extrusdo da gelatina e extrato de yucca produziu filmes com elevados
valores de %A ¢ reduzidas TR em relagdo aos tilmes obtidos por casting, respectivamente,
com valores de 40 a 156% ¢ 19 a 34 MPa. Formulagdes correspondentes a maior ¢ 0 menor
alongamento, obtidas nessa etapa, foram utilizadas para producao de filmes por casting. A
solubilidade dos filmes produzidos por extrusdo e por casting ndo apresentou diferenga
significativa com valores variando de 37 a 40%. Em todas as ctapas, a analise de FTIR ndo
mostrou evidéncias de interagdes adicionais entre os compostos adicionados (plastificantes
¢ surfactantes) e a gelatina. Os resultados obtidos indicam que os filmes produzidos nas trés
primeiras ctapas do trabalho ndo melhoraram sua flexibilidade, porém a inclusao de
substancias com caracteriticas hidrofébicas promoveu a redugdo da PVA de forma
significativa. O processamento termoplastico de filmes a base de gelatina produziu aumento
no alongamento, entretanto avaliagdes mais especificas da adi¢do de compostos
parcialmente hidrofobicos como os surfactantes ¢ a otimizagdo das condigdes de extrusdo,

sio estudos necessarios.

Palavras chaves: filmes biodegradaveis, gelatina, plastificante hidrofobico, ésteres de

citrato, lecitina de soja, Yucca schidigera, casting, extrusdo.
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GENERAL ABSTRACT

One problem limiting the use of biodegradable films based on natural macromolecules is its
susceptibility to humidity, because the macromolecules and the plasticizers typically used
have hydrophilic character. The aim of this work was the development of gelatin-based
films by adding compounds with hydrophobic characteristics and characterization of
functional properties. The development of the films was studied into four stages: (1) and (2)
production by emulsion casting film, using hydrophobic plasticizers (tributyl citrate - TB,
acetyltributyl citrate - ATB, triethyl citrate - TC and acetyltriethyl citrate — ATC) and
natural surfactants, soy lecithin and extract of Yucca Schidigera (yucca), respectively, for
the first and second stages; (3) production by emulsion casting film only with the addition
of surfactants (lecithin and yucca extract), (4) production by extrusion method of gelatin-
based films containing yucca extract. In the stages described the films were characterized
by mechanical, barrier to water vapor (WVP), solubility, optical and microstructural
properties. Additional tests were performed as glass transition temperature, Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction. In the first and sccond
stages, regardless of the type and concentration of surfactant and plasticizer used, was
observed a decreasing in tensile strength values (TS) with increasing plasticizers
concentrations, varying from 103 to 36 MPa, when the lecithin was used, and between 95 to
50 MPa when the yucca extract was used. In these two steps was not observed relationship
between the plasticizers and the quantities used on the clongation (%FE), showing little
variation and low values, ranging from 3 to 13% for the first and second steps. The WVP
values were reduced to 0.17 g mm m? h' kPa in the step with the use of lecithin (first
stage) and 0.06 ¢ mm m~ h™' kPa™ for the step where the yucca extract was used (second
stage). In the third stage of this work, films made with yucca extract had higher values of
TR (90-40 MPa), lower elongation (~5%) and WVP lower, with values ranging from 0.22
to 0.09 g mm m= ' kPa" when compared to films made with lecithin. The addition of
increasing amounts of surfactants (lecithin or yucca) showed a significant decrease in TS
and WVP, and the use of yucca extract resulted in films significantly more soluble (20-
50%) that lecithin-containing films (<10%). In fourth stage, the thermoplastic processing of
gelatin and yucca extract produced films with high values ot %E and reduced TS compared

to films obtained by casting method, respectively, with values from 40 to 156% and 19-

XXill



34 MPa. Formulations corresponding to the highest and lowest elongation, obtained in this
stage, were used for production films by casting method. The solubility of the films
produced by extrusion and casting did not show significant differences with values ranging
from 37 to 40%. At all stages, the FTIR analysis showed no evidence of additional
interactions between the added compounds (plasticizers and surfactants) and gelatin. The
results indicate that the gelatin-based films, produced by casting, added plasticizers and
natural surfactants may not have improved their flexibility, but the inclusion of
hydrophobic substances promoted the reduction of WVP significantly. The thermoplastic
processing of gelatin-based films by adding yucca extract produced an increase in
clongation, however more specific evaluations of the addition of partially hydrophobic

compounds such as surfactants and optimization of extrusion conditions are necessary.

Keywords: biodegradable films, gelatin, hydrophobic plasticizer, citrate esters, soy

lecithin, Yucca schidigera, casting, extrusion.
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Capitulo 1 — Introdugdo e Objetivos

1. INTRODUCAO

Os pléasticos sdo materiais que possuem alta durabilidade, sdo funcionalmente
adequados para muitas utilizagdes cotidianas e atendem as exigéncias do mercado, pois
além de suas propriedades fisicas e mecanicas, possuem alta versatilidade de uso e preco.
No entanto, estima-se que mais de 100 milhdes de toneladas de plasticos sejam produzidos
por ano acarretando grande quantidade de residuos descartados na natureza (Huang e
Edelman, 1995). Esse descarte contribui com uma parte consideravel dos residuos globais
nos aterros sanitarios municipais e representam um sério problema ambiental, uma vez que
os plasticos sintéticos sdo polimeros resistentes a degradagdo natural (Chiellini et al., 2001)
e, devido a sua alta massa molar e hidrofobicidade dificultam a a¢do dos microrganismos ¢
de enzimas na superficie do polimero (Lee e Cho, 1998; Rosa et al., 2004).

Visando atenuar esses problemas algumas técnicas foram desenvolvidas para o
tratamento do residuo plastico, como por exemplo, incineragdio, o uso de aterros sanitarios,
reciclagem, desenvolvimento de blendas de plasticos sintéticos e materiais biodegradaveis
(Franchetti ¢ Marconato, 2006). O desenvolvimento de polimeros biodegradaveis,
caracterizados por se degradarem em gas carbonico, agua e biomassa, como resultado da
acdo de organismos vivos ou enzimas, também ¢ outra forma de enfrentar esse problema
(Rosa et al., 2004). A area de produgdo e caracterizagio de filmes a base de
macromoléculas naturais como alternativa para o uso de embalagens sintéticas, tem
ocupado lugar de destaque no meio cientifico, onde desde 1990 mais de 90 patentes
envolveram o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis e/ou comestivels

(Debeaufort et al., 1998). Os biomateriais utilizados ndo sdo poluentes, pois consistem de
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substancias naturais e biodegradaveis. Entretanto, esse tipo de material, dependendo da sua
constituicdo, ndo possui a capacidade de substituir por completo as embalagens sintéticas
com o objetivo de proteger e prolongar a vida de prateleira dos alimentos, mas, a utilizagao
de filmes e coberturas biodegradaveis estéd relacionada com a capacidade de agir como um
complemento na promogdo da qualidade e aumento do tempo de estocagem de alimentos
(Kester ¢ Fennema, 1986). Esses filmes podem ser usados como envoltérios para alimentos,
separadores entre componentes alimenticios, ou sclados a altas temperaturas para a
formacdo de sacos, sachés e bolsas de conten¢do de alimentos (Hernandez-Izquierdo e
Krochta, 2008). Os filmes também podem atuar como barreira a transferéncia de massa,
como vapor de Agua, gases e Oleo; podem atuar como transportador de ingredientes
alimenticios e aditivos, como antioxidantes, agentes antimicrobianos e pigmentos; ¢ ainda
funcionar como uma prote¢do mecédnica contra a deterioragdo do produto envolvido
(Debeaufort et al., 1998; Donhowe e Fennema, 1994).

Dentre os biopolimeros naturais utilizados na elaboragao de filmes e coberturas
biodegradaveis estdo a celulose, amido, goma, quitina entre outros; ¢ as proteinas como
colageno, gelatina, caseina, gliuten entre outras (Kester e Fennema, 1986). As proteinas tém
sido motivo de muitos estudos, devido as suas propriedades funcionais e também a grande
variedade de fonte e baixo custo de produgdo (Vanin et al., 2005). De maneira geral, esses
filmes apresentam, quando associados a plastificantes hidrofilicos, alta elasticidade,
razoavel resisténcia mecanica, alta permeabilidade ao vapor de dgua e elevada sensibilidade
as condi¢des ambientais, notadamente a umidade relativa, devido ao carater higroscopico
dos constituintes filmogénicos.

Com o intuito de reduzir essa susceptibilidade, alternativas como modificacoes

quimicas ou enzimatica das macromoléculas, ou ainda a adi¢do de lipidios na formulagdo
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dos filmes, tém sido cstudadas (Ghorpade et al., 1995; Galietta ct al., 1998; Carvalho e
Grosso, 2004; Bertan et al., 2005; Chen et al., 2009). Entretanto, as modificacdes quimicas
ou enzimdticas ndo alteram significativamente a susceptibilidade do material as condi¢oes
do ambiente, enquanto a adic¢do de lipidios, apesar de melhorar a permeabilidade ao vapor
de dgua, pode comprometer as propriedades mecanicas do material (Kester e Fennema,
1986). Os filmes feitos com a combinacdo de proteinas e lipidios podem ser na forma
laminada, como filmes bicamadas (Debeaufort et al., 2000; Kristo et al., 2007; Chen et al.,
2010) ou na forma de emulsdo (Pommet et al., 2003; Fabra et al., 2008; Wang ct al., 2009;
Chen et al., 2009). Outra opcéo para se melhorar a propriedade de barreira ao vapor de dgua
¢ a adi¢dio de surfactantes na solucdo filmogénica (Villalobos et al., 2006; Rodrigues et al.
2006; Bravin et al., 2004). Surfactantes como substincias anfifilicas, possuem em sua
molécula simultaneamente partes hidrofilicas ¢ hidrofobicas, as quais podem interagir com
partes semelhantes presentes na proteina, onde a macromolécula pode ser estabilizada por
ligagdes de hidrogénio e também por interagdes apolares (Lillie ¢ Gosline, 1993).

Os métodos de produgdo de filmes sdo divididos em “processos imidos” ou casting
¢ “processos secos” que utilizam o comportamento termoplastico apresentado por algumas
proteinas e polissacarideos em baixos niveis de umidade, incluindo as técnicas de extrusio,
moldagem por compressdo, inje¢do e sopro (Liu et al., 2006; Verbeek e van den Berg,
2010). O processamento termoplastico de proteinas, aplicado na produgdo continua de
filmes e coberturas em larga escala é promissor devido a possibilidade de modifica¢io
estrutural dos polimeros utilizados, possibilitando melhora na funcionalidade dos filmes
(Hernandez-Izquierdo e Krochta, 2008). Durante a extrusdo, quantidade consideravel de
energia mecénica ¢ fornecida ao material a ser processado, e esse tratamento severo pelo

qual o material passa, afeta as suas propriedades finais. Considerando ainda que as
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