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RESUMO

Os pléasticos de amido apresentam aplicacdes limitadas devido as pobres
propriedades mecanicas e processabilidade, além de serem hidrofilicos. Para superar estas
deficiéncias, a associacdo do amido com outros polimeros biodegradaveis ou a adi¢dao de
nanoargilas sdo formas de se obter materiais de baixo custo, com melhores propriedades e
compostdveis. O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento e avaliagdo de blendas
poliméricas e nanocompdsitos, obtidos por extrusdo, extrusdo de filme tubular e injecao,
cujo principal componente da matriz polimérica foi o amido. No artigo I, para estudar o
efeito da nanoargila sobre as propriedades mecanicas e estruturais de blendas poliméricas
extrusadas de amido e gelatina, quatro misturas foram obtidas, sendo que as proporcdes de
amido, gelatina, glicerol e dgua (100:20:40:40) foram mantidas constantes, enquanto o teor
de nanoargila das blendas variou de 0 a 2,5%. Os resultados de difracdo de raios-X dos
nanocompdsitos revelaram a expansdo dos espacgos interlamelares consistentes com um
processo de intercalacdo e, consequentemente, foi observado o aumento da resisténcia a
tracdo (RT). No artigo II, para obtencdo dos filmes de blendas poliméricas de amido de
milho nativo (AN) e amido reticulado (AM) e poli (adipato de butileno-co-tereftalato)
(PBAT) o processo de extrusdo de filme tubular foi empregado. Para defini¢do das misturas
para producdo dos filmes foi usada a metodologia de planejamento de misturas. As
propriedades de tracdo dos filmes foram determinadas nas direcdes de fabricacdo (DF) e
transversal (DT). Verificou-se que tanto para RT na DF quanto para o alongamento na
ruptura (AR) na DF, os maiores valores de resposta, 5,48 MPa e 41,79%, respectivamente,
foram encontrados para as composicdes localizadas préoximo ao vértice do tridngulo,
correspondente as menores concentracdes de AM e maiores concentragdes de AN. Através

da andlise do perfil de desejabilidade, obteve-se a mistura Gtima, correspondente a

XVi



formulacao com 60% de AN, 10% de AM e 30% de PBAT, que foi avaliada quanto as
propriedades de barreira e estruturais (Artigo III). O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30
apresentou coeficientes de permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio de 7,56 x 10° g.
m™” Pa’.dia” e de 4997 cm’ um.m™.dia’.atm™, respectivamente. A andlise das micrografias
de microscopia eletronica de varredura dos filmes mostrou uma estrutura heterogénea e a
presenca de granulos de amido intactos, também visualizados nas micrografias de luz
polarizada. Os espectrogramas de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier e médulo de refletancia total atenuada, revelaram que nao houve uma boa
compatibiliza¢do entre os amidos e o PBAT. O ensaio de degradagdo em solo simulado
revelou que apds 27 dias, o filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 ndo apresentava fragmentos
visiveis, enquanto o filme de PBAT puro havia perdido somente 1,5 % de sua massa inicial.
No artigo IV, blendas de AN e PBAT foram obtidas por injecao para avaliar a variagao das
propriedades mecanicas, em funcdo do tempo de permanéncia no solo. Verificou-se que, de
uma forma geral, a blenda de AN/PBAT 50:50 apresentou uma redu¢do na RT em funcdo
do tempo de enterramento no solo (cerca de 50% apds 30 dias em solo), enquanto que a
blenda de AN/PBAT 60:40 apresentou um comportamento completamente distinto,
exibindo um aumento da RT em fun¢do do tempo de permanéncia no solo. Concluiu-se,
portanto, que a obtengcdo de blendas poliméricas e nanocompdsitos, a base de amido,
empregando-se os processos de extrusdo, extrusdo de filme tubular e injecdo, é uma
alternativa tecnologicamente vidvel para o estudo e desenvolvimento de produtos plésticos

biodegraddveis/compostéaveis.

Palavras-chave: amido, gelatina, PBAT, extrusdo de filme tubular, inje¢cdo, compostagem,

blendas, nanocompdsitos.
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ABSTRACT

Starch plastics have limited applications due to poor mechanical properties and
processability, in addition to being hydrophilic. To overcome these shortcomings, the
combination of starch with other biodegradable polymers or the addition of nanoclays are
ways to obtain low-cost compostable materials with improved properties. The aim of
this work was the development and evaluation of polymeric blends and nanocomposites,
obtained by extrusion, blown film extrusion and injection, whose main component of the
polymeric matrix was starch. In article I, to study the effect of nanoclays on the mechanical
and structural properties of extruded starch-gelatin blends, four mixtures were obtained
with proportions of starch, gelatin, glycerol and water (100:20:40:40) that were kept
constant while the nanoclay content ranged from 0 to 2.5%. The X-ray diffraction results
revealed an expansion of the interlayer spaces consistent with an intercalation process, and,
consequently, tensile strength (RT) increases were observed. In article I, to obtain films of
polymeric blends of native cornstarch (AN), cross-linked starch (AM) and polybutylene
adipate co-terephthalate (PBAT), the process of blown film extrusion was employed. To set
the raw material mixtures for film production the methodology of mixture design was used.
The tensile properties of the films were determined in the manufacture (DF) and transverse
(DT) directions. It was found that both RT and elongation at break, both in the DF, the
highest responses, 5.48 MPa and 41.79% respectively, were found for the compositions
located near the apex of the triangle, corresponding to lower concentrations of AM and
higher concentrations of AN. By analyzing the profile of desirability, the optimum mix ratio
was obtained, corresponding to the formulation with 60% native cornstarch, 10% cross-
linked starch and 30% PBAT, which was evaluated for barrier and structural properties
(article III). The film of AN/ AM/ PBAT 60:10:30 showed coefficients of permeability to

water vapor and oxygen of 7.56 x 10® g. m™.Pa”.day” and 4997 cm’.um.m?.day".atm™,
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respectively. The film MEV analysis showed a heterogeneous structure and the presence of
intact starch granules, also visualized through polarized light microscopy. FTIR-ATR
analysis revealed that there not was a good match between the starches and PBAT. The
degradation test in simulated soil showed that the film, after 27 days, did not present visible
fragments in soil, while the PBAT lost just 1.5% of its initial mass. In article IV, AN and
PBAT blends were obtained by injection to evaluate the changes on mechanical properties
as a function of length of stay in simulated soil. It was found that, in general, the blend of
AN/ PBAT 50:50 showed a reduction in the RT as a function of time in the soil (about 50%
after 30 days), while the blend of AN/ PBAT 60:40 presented a completely different
behavior, showing an increase of RT as a function of time in soil. Therefore, obtaining
starch-based polymeric blends and nanocomposites, using the processes of extrusion, blown
film extrusion and injection, is a technologically feasible alternative for the study and

development of biodegradable/ compostable plastic products.

Keywords: starch, gelatin, PBAT, blown film extrusion, injection, composting, blends,

nanocomposites.
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INTRODUCAO GERAL

Os plasticos ja se tornaram parte da vida didria, suas infinitas utilizagdes e o0s
produtos desenvolvidos mudaram nossas vidas, mas criaram um problema muito maior: o
descarte. O crescimento da consciéncia ambiental e as novas leis e regulamentos estao

forcando as inddstrias a procurar materiais ecologicamente corretos para seus produtos

(OKSMAN; SKRIFVARS; SELIN, 2003).

Um futuro mais sustentdvel pode ser conseguido produzindo-se produtos que
tenham o menor impacto no meio ambiente durante seu ciclo de vida. O ciclo de vida,
resumidamente, inclui as etapas de extracdo da matéria-prima, producdo, uso e descarte
(compostagem). Neste sentido, o desenvolvimento de pléasticos biodegradaveis e
compostdveis, especialmente aqueles baseados em matérias-primas de fontes renovaveis,
representam uma importante contribui¢do para o balanceamento do ciclo de carbono e da

sustentabilidade do ecossistema (LORCKS, 1998).

Os primeiros estudos sobre o uso do amido em embalagens biodegradédveis
iniciaram-se na década de 70 e foram baseados na substituicdo parcial da matriz polimérica
sintética pelo amido. O amido é uma op¢do por ser uma matéria-prima de baixo custo,
abundante e renovavel, porém a baixa resisténcia a dgua e as variacdes das propriedades
mecanicas sob umidade dos materiais a base de amido prejudicam sua utilizacdo. Assim,
um dos principais entraves a ampla utilizagao dos plésticos biodegraddveis de amido advém
de sua caracteristica hidrofilica e sua fragilidade (VILPOUX; AVEROUS, 2003). Outro
polimero que apresenta propriedades adequadas para a formacdo de filmes € a gelatina. Os
filmes de gelatina apresentam boas propriedades de barreira ao oxigénio e gds carbonico,
entretanto sdo permedveis ao vapor de dgua dificultando seu uso em embalagens

(CARVALHO; GROSSO, 2006).

Virias técnicas tém sido estudadas a fim de reduzir a hidrofilicidade e melhorar as
propriedades mecanicas dos plasticos a base de amido. Dentre elas, pode ser citada a

obtencdo de blendas de amido com polimeros biodegradaveis, para melhorar a resisténcia a

1



dgua e propriedades mecanicas (AVEROUS et al.,2000; KE; SUN, 2001; PAN; SUN,
2003). Outro método seria a adicdo de nanoargilas em matrizes poliméricas de amido, com
o intuito de melhorar as propriedades mecanicas, promover resisténcia a umidade e reducao
do nivel de plastificante utilizado (ZHANG et al., 2006). Também, a influéncia da adi¢do
de fibras nas propriedades mecénicas dos pldsticos a base de amido tem sido testada
(WOLLERDORFER; BARDER, 1998; AVEROUS et al.,2001; SCHMIDT; LAURINDO,
2007).

Nos ultimos anos, a nanotecnologia vem chamando a atencdo em diversas dreas,
uma vez que a adicdo de compostos com dimensdes nanométricas provoca mudangas
significativas nas propriedades e fendmenos fisicos, quimicos e /ou bioldgicos dos
materiais. A obten¢do de nanocompdsitos de argila, por exemplo, tem sido amplamente
pesquisada, principalmente devido as melhorias nas propriedades mecéanicas dos materiais
obtidos, e a sua associagdo com o amido, que € pobre justamente nessas propriedades, tem

demonstrado resultados promissores (MEDEIROS; PATERNO; MATTOSO, 2006).

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento e a avaliacao de blendas e
nanocompdsitos, obtidos por extrusdo, extrusdo de filme tubular e inje¢do, cujo principal
componente da matriz polimérica foi o amido. Os resultados foram redigidos sob a forma
de artigos cientificos, sendo que cada artigo apresentou diferentes objetivos especificos,

que serdao brevemente descritos a seguir:

O artigo I intitulado: *‘Starch-gelatin-based nanocomposites: mechanical and
structural properties”, objetivou a avaliagdo do efeito da adicdo de nanoargila nas
propriedades mecanicas e estruturais de blendas a base de amido e gelatina obtidas por
extrusao.

O artigo II intitulado: “Filmes de blendas de amidos de milho nativo e reticulado
e PBAT obtidos por extrusdo: propriedades mecanicas” apresenta o estudo das
propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis/compostdveis de blendas de amidos de

milho nativo e reticulado associados ao PBAT, obtidos por extrusdo de filme tubular.



No artigo III intitulado: “Propriedades de barreira, estruturais e degradacao em
solo simulado de filmes de blendas de amidos de milho nativo e reticulado e PBAT
obtidos por extrusido:”’, foram estudadas as propriedades de barreira, estruturais e

degradacao em solo simulado do filme caracterizado como 6timo no Artigo II.

O artigo IV intitulado: “Variacdo das propriedades mecanicas de blendas de
amido de milho e PBAT durante a compostagem em solo simulado’, avaliou a variagao
das propriedades mecanicas de blendas de amido de milho e PBAT, obtidas por injecdo, em

funcdo do tempo de permanéncia em solo simulado.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Polimeros biodegradaveis

1.1 Conceitos e Definicoes

Nos ultimos anos, verifica-se que o desenvolvimento e a pesquisa sobre os
polimeros de facil degradagdao ambiental t€m sido alvo de varios estudos em todo o mundo,

visando a reducdo da polui¢ao provocada pelos materiais plasticos.

De forma geral, segundo Innocentini-Mei e Mariani (2005), um material para ser

biodegradavel/compostavel deve passar por duas etapas principais:

1 - Fragmentacdo pela agdo de fatores abidticos (sol, calor, umidade etc.) gerando produtos
com peso molecular de aproximadamente 1000 Daltons (por exemplo, cadeia com 6

unidades de glicose).

2 - Mineralizagdo, ou seja, conversao desses compostos em gases, elementos inorganicos e
biomassa pela acdo de micro-organismos e redistribuicdo através de ciclos elementares

como os do carbono, do nitrogénio e do enxofre (Figura 2).

O desempenho ambiental de um produto € determinado como a soma de todos os
impactos ao longo do seu ciclo de vida. Ou seja, todas as etapas, desde o sistema de
producdo até o descarte devem ser levadas em conta para conseguir o melhor desempenho

ambiental do novo material (NIELSEN; WENZEL, 2002).
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Figura 2 — Ciclo de vida e formas de degradacdo de um material pléstico

biodegradavel/compostavel. (Fonte: Innocentini-Mei; Mariani, 2005; Biomater, 2010)

Um plastico ambientalmente correto, ou um plastico verde, além de ser
biodegraddvel, precisa ser compostdvel. Pldstico compostdavel é um pléstico que sofre
degradacao por processos bioldgicos durante a compostagem para produgdo de diéxido de
carbono (CO;), dgua, compostos inorganicos e biomassa, a uma taxa consistente com
aquelas de outros materiais compostidveis conhecidos sem deixar residuos visiveis

distinguiveis ou téxicos (ASTM D883-08).

A fim de ser identificado como compostdvel e receber o selo de compostabilidade
da US Composting Council (Figura 3A) o plastico deve atender a todos os requisitos
descritos na norma ASTM D6400-04 intitulada “Standard Specification for Compostable

Plastics”. Segundo a norma para ser compostdvel um produto precisa apresentar:

oxigénio  forga mecéanica



1) Desintegracdo durante a compostagem

Um plastico demonstra desintegracao satisfatéria se apds 12 semanas em um teste
de compostagem controlada, ndo mais que 10% de sua massa original permanece apoés

peneiramento em uma peneira de 2,0 mm.

2) Biodegradacao inerente

Um nivel de biodegradabilidade inerente deve ser estabelecido por meio de ensaios
sob condi¢des controladas, que sdo compardveis as dos materiais compostaveis conhecidos.
Para produtos constituidos de um unico polimero, 60% do carbono organico deve ser
convertido em CO; até o final do periodo de teste, quando comparado ao controle positivo.
No caso de mais de um polimero, cada polimero individual presente em uma concentracao
maior que 1% deve atender a especificacdo de convers@ao de no minimo 60% do carbono,
em CO,. A norma ASTM 5338-03 apresenta todas as especificagdes para realizacdo desses

ensaios.

3) Seguranca aquética e terrestre - niveis de metais pesados e toxicidade.

O plastico deve ter concentragdes de metais pesados regulamentados inferiores a
50% daquelas prescritas para lamas ou compostos, no pais em que o produto € vendido. A
taxa de germinagdo de plantas, semeadas no solo onde o material foi compostado, ndo deve

ser inferior a 90% quando comparada com um controle.

Além da norma norte-americana, ASTM D6400-04, outra norma que regula sobre a
compostagem e biodegradacdo de materiais plasticos € a norma européia EN 13432-00.
Esta norma apresenta requisitos de compostabilidade similares aos da ASTM 6400-04,
entretanto apresenta parametros mais restritos exigindo 90% de biodegradagdo em 180 dias

de compostagem ao invés de 60% como requerido na ASTM D6400-04. O selo de
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compostabilidade da Unido Européia é apresentado na Figura 3B. Para receber o selo, o

produto deve atender as especificacdoes da EN13432-00.

(A) (B)

USCﬂmpqsting \\
Council 3

Figura 3- Selos de compostabilidade (A) americano — ASTM D6400-04 e (B) europeu -
EN13432. (Fonte BPI, 2010)

2.2 Classificagao:

Segundo Avérous e Boquillon (2004) os polimeros biodegraddveis podem ser

divididos em 4 diferentes categorias (Figura 4):

a) polimeros provenientes da biomassa, como amido e celulose.

b) polimeros obtidos por producdo microbiana, por exemplo os polihidroxialcanoatos
(PHA, PHB,PHBV)

¢) polimeros convencionalmente e quimicamente sintetizados nos quais os mondmeros
sao obtidos de agrofontes, como o 4cido polilactico (PLA)

d) polimeros nos quais 0s mondmeros e polimeros sao obtidos convencionalmente por

sintese quimica (PCL, PBSA, PBAT).
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Esses diferentes polimeros biodegraddveis também podem ser classificados em duas
familias principais: os agro-polimeros (categoria a) e os poliésteres biodegradaveis

(categorias b-d).

Polimeros biodegradaveis |

Origem agricola Origem Origem Originados por
[Bionllassa) microbiana biotecnolégica [ derivados do petroleo
. - - - | ilactidi Poli caprolactone
-[Polissacarideos Proteinas - lipideos | | Polihidroxi alcanoato Polilactidios | || PCL
PHA ]
Animal: | Actdo polldtico || paliester amida
® Caseina Polihidroxi butirato PEA
Produtos ligno- = Soro de leite PHB

—  celuldsicos * Coldgeno, gelatina | | Polihidroxi butirato co- Co-poliéster alifitico

e Madeira, valerato B PBSA

o Palhas, ... L Vegetal: PHBV

® Zeina - -
Outros: ® Proteina de soja || Co-polléSPt;; :ll:oméhms

| |® Pectinas = Gliten

* Quitosana, guitina

* Gomas....

Figura 4 — Classificacdo de polimeros biodegradaveis. (Fonte: Avérous; Boquillon, 2004)

2. Amido

O amido estd contido em uma ampla variedade de plantas, tais como cereais (50-
80%), leguminosas (25-50%) e tubérculos (60-95%) e apresenta-se na forma de granulos
semicristalinos. Os granulos de amido sdo constituidos de duas macromoléculas principais:
a amilose e a amilopectina (Figura 5), em propor¢des que variam entre os amidos
procedentes de diferentes espécies vegetais. Para amidos provenientes de mesma espécie o
conteddo de amilose e de amilopectina varia de acordo com o grau de maturacdo das
plantas. A proporcdo destes dois polimeros influencia a viscosidade e o poder de

geleificacdo do amido. (BOBBIO; BOBBIO, 1992).
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Figura 5 — Aspecto do amido em pé (A); Micrografia de microscopia eletronica de
varredura do granulo de amido de milho (aumento de 500x) (B); Esquema das estruturas da

amilose e amilopectina (C). (Fontes: Bona, 2007; Weber et al., 2009)

A estrutura da molécula da amilose € relativamente longa, linear, contendo
aproximadamente 99% de ligacdes a (1 — 4), formada por unidades de anidroglicose e
com massa molar de aproximadamente 1x10°-1x10° g/mol, enquanto que amilopectina é
uma molécula maior, ramificada, constituida de 95% de ligacdes o (1 — 4) e 5% de
ligacdes o (I — 6), também formada por unidades de anidroglicose € massa molar préxima

de 1x10’- 1x10° g/mol (TESTER; KARKALAS, QI, 2004).

A cristalinidade dos granulos de amido € atribuida principalmente a amilopectina e
ndo a amilose, que embora seja linear, apresenta uma conformacdo que dificulta sua

associacdo regular com outras cadeias (CORRADINI et al., 2005).

z

Em solucdo aquosa, o granulo de amido € birrefringente quando visto
microscopicamente sob luz polarizada. A birrefringéncia ocorre devido a orientagao
perpendicular das moléculas em relagdo a superficie dos granulos resultando na formacgao

de “Cruz de Malta”, conforme pode ser observado nas micrografias sob luz polarizada de
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dispersdoes de amido de milho, realizadas por Souza e Andrade, 2000 (Figura 6). O centro
ou “hilum”, geralmente encontrado no centro da cruz, é considerado o ponto original de

crescimento do granulo (CIACCO; CRUZ, 1982)

Figura 6. Micrografia sob luz polarizada — cruz de malta (a) e luz natural (b) de dispersdes

de amido a 5g/L e 25°C (aumento de 100 vezes). (Fonte: Souza; Andrade, 2000)

Entretanto, o amido puro ndo € uma boa opg¢do para substituir os plésticos
petroquimicos, ndo constituindo um verdadeiro termopldstico. Para se obter o amido
termopldstico é necessdrio destruir a estrutura semicristalina original dos granulos através
da introducdo de energia mecanica e térmica. Para isso, o amido nativo deve ser aquecido
na presenca de um plastificante, como dgua ou glicerol, em temperaturas de 90 a 180°C.
Sob efeito de forcas de cisalhamento, funde-se obtendo um material amorfo, o qual €
denominado amido termopléstico (ATp) ou amido desestruturado (VILPOUX; AVEROUS,
2003; YU; DEAN; LI, 2006). O processo de desestruturacdo ou plastificacio pode ser
realizado em equipamentos convencionais de processamento de polimeros, como

extrusoras, injetoras, cilindros e misturadores intensivos.

A tendéncia do amido termopldéstico a cristalizagdo também afeta diretamente suas
propriedades. Algumas pesquisas tém demonstrado uma relacdo entre a estrutura e as
propriedades do amido termopldstico. Durante o resfriamento, apds o processamento ou

quando o amido termopldstico é armazenado, ocorre a formacdo de estruturas cristalinas
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devido a cristalizacdo da amilose, apesar dela ndo apresentar cristalinidade em seu estado
nativo. Corradini et al., 2005, ao testar dois tipos de amido derivados do milho com
diferentes proporcdes amilose/ amilopectina (amido regular com aproximadamente 72% de
amilopectina e amido ceroso com aproximadamente 100% de amilopectina), utilizando
glicerol como plastificante, verificaram que houve diferenca na estrutura cristalina apds

duas e seis semanas de armazenamento.

2.1 Amidos Modificados

O emprego de amido modificado vem continuamente ganhando importancia na
inddstria alimenticia uma vez que o amido pode ser modificado para atender a
requerimentos especificos. As modifica¢cdes podem ser fisicas, através da aplicacdo de
calor, quimicas pelo tratamento com &4cidos, fosfatacdo e reacdes de intercruzamento e
enzimaticas pela acdo hidrolitica de enzimas, obtendo-se diferentes tipos de amido de
acordo com o alimento/processo ao qual serd submetido (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003).

As razdes que levam a modificagdo do amido sdo: modificar as caracteristicas de
cozimento (gelatiniza¢do); diminuir a retrogradacao e a tendéncia das pastas em formarem
géis; aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e descongelamento, a transparéncia
das pastas ou géis e a adesividade; melhorar a textura das pastas ou géis e a formacao de
filmes; e adicionar grupamentos hidrofobicos e introduzir poder emulsificante
(BEMILLER, 1997). A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas e aplicacdes de

amidos modificados fisica, quimica e enzimaticamente.

Nos ultimos anos diversos trabalhos t€ém sido realizados no sentido de estudar o uso
de amidos modificados como componentes de misturas com outros polimeros, sintéticos ou
naturais, de modo a obter blendas total ou parcialmente biodegradaveis (NARAYAN;

PISKIN; YAVAZ, 2002; FREITAS JUNIOR, 2004; GUERRA, 2010).
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Tabela 1 — Tratamento (processo), principais caracteristicas e aplicagdes de amidos modificados fisica, quimica e enzimaticamente.

MODIFICACAO

TRATAMENTO/PROCESSO

CARACTERISTICAS

APLICACOES

1. FISICA
a. pré-gelatinizacio'
b. dextrinizacio®

« 4
c. “annealing”

a. aquecimento em meio aquoso sob agitagdo
b. torrefacdo em meio 4cido
c. o amido € exposto a temperaturas superiores a

de transicdo vitrea e inferiores a de
gelatinizagdo

a. solubilidade em dgua fria
b. baixa viscosidade e géis mais firmes

c. maiores temperaturas de gelatiniza¢do e entalpia
e maior sucetibilidade ao ataque por o-amilases

a. Produtos de panificacdo e confeitaria,
sopas, cremes e sobremesas instantineas,
industria téxtil, de papel, fundig@o etc...

b. colas e adesivos

c. producdo de xaropes

2. QUIMICA

. ~ 2.3
a. oxidagdo

b. acetilag:ﬁo3

c. Fosfatagdo'?

1;3
d. Intercruzamento

a. aquecimento de uma suspensdo aquosa de
amido com agente oxidante

b. esterificagc@o na presenca de catalisador alcalino

c. tratamento com dacido fosférico em meio
alcalino

d. reacdo das hidroxilas com agentes bi ou poli-
funcionais

a. pasta clara, fluida e adesiva, ndo forma gel rigido
ao esfriar

b. retrogradacio retardada e aumento da estabilidade
da viscosidade

c. reducido da tendéncia a retrogradacio

d. resisténcia a agitacdo mecanica e ao calor

a. inddstrias papeleira e alimenticia (doces
de goma)

b. agentes espessantes indutrias
papeleiras e alimenticais

nas

c. gelatinas, gomas coloidais e produtos
congelados, indudstrias papeleira, téxtil,
metaldrgica e sidertrgica

d. industrias papeleira e téxtil, pasta para
perfuracdo de pocos, tintas par pintura e
impressdo, cerdmica. Em alimentos dcidos
como espessante (molhos, mostarda etc.).

3. ENZIMATICA®

a. hidrdlise enzimadtica via seca ou imida

a. xaropes com diferentes graus de docura e
aderéncia

a. dextrinas — colas; maltose e glicose —
alimentos e bebidas fermentadas ou ndo

Fontes: 1 Ciacco;Cruz, 1982; 2 Fleche, 1985; 3 Wurzburg, 1986, 4 Serrano; Franco, 2005.
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3. Gelatina

A gelatina € uma proteina de origem animal, solivel em 4gua, em temperaturas
acima de 50°C, resultante da hidrélise dcida ou bdésica do coldgeno proveniente dos 0ssos,
de peles bovinas e suinas e de tecidos conectivos, sendo um hidrocoldide extremamente
versatil, produzido em abundancia e de baixo custo. A conversao do coldgeno em gelatina é
feita geralmente em cinco estdgios bésicos: lavagem, extracdo, purificacao, concentracdo e

secagem (VEIS, 1964).

As gelatinas comerciais podem ser divididas em dois grupos: gelatina do tipo A,
obtida por pré-tratamento 4dcido, possuindo ponto isoelétrico entre 7,0 e 9,0, e gelatina do
tipo B, obtida por pré-tratamento bdsico, com ponto isoelétrico situado entre 4,6 e 5,2

(GENNADIOS et al., 1994).

A gelatina se diferencia das outras proteinas, devido a auséncia aprecidvel de ordem
interna, pois em solucdes aquosas a altas temperaturas, as cadeias polipeptidicas
apresentam configuracOes aleatérias. A gelatina, sendo proveniente da degradacdo ndo
completamente homogénea de estruturas longas, apresenta-se como uma variedade de
espécies de cadeias peptidicas. Portanto, a grande maioria das gelatinas produzidas nao
possui homogeneidade no que diz respeito a massa molecular, sendo essa caracteristica

comum em alguns polimeros sintéticos (VEIS, 1964).

A gelatina também pode ser classificada de acordo com sua forca de geleificacdo, o
“Bloom”. O valor de bloom das gelatinas comestiveis e comercialmente disponiveis esta
entre 80 e 280 bloom. O “Bloom” e a viscosidade sdo as principais caracteristicas
reoldgicas da gelatina e, geralmente, sdo resultantes do tipo do processo de fabricacdo

(JOHNSTON-BANKS, 1990).

Devido as suas propriedades funcionais, a gelatina tem sido explorada em estudos
envolvendo a formacgdo de filmes comestiveis e/ou biodegraddveis (FAKHOURI et al.,
2007, MENDIETA-TABOADA; CARVALHO; SOBRAL, 2008) e em sistemas de
liberacdo de farmacos (OLIVEIRA; LIMA, 2006). Os filmes a base de proteinas
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apresentam efetiva barreira a gases (CO, e O,), porém, em funcdo do seu cariter

hidrofilico, possui alta permeabilidade ao vapor de dgua (CARVALHO; GROSSO, 2006).

4. Poli (adipato de butileno-co-tereftalato)- PBAT

O poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-
aromético biodegradavel, baseado em 1-4-butanodiol, dcido adipico e mondmeros de 4dcido

tereftlico, sua estrutura quimica este representada na Figura 7.
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Figura 7. Estrutura quimica do poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) e seus

monodmeros 1,4 butanodiol (B), 4cido tereftalico (T) e dcido adipico (A). (Fonte: Kijchavengkul
etal., 2010)

Os copoliésteres alifaticos-arométicos surgiram com o objetivo de aliar a
biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas propriedades de uso dos poliésteres

aromaticos (MULLER et al., 1998)

O PBAT apresenta elevada massa molecular e uma estrutura molecular formada por
longas cadeias ramificadas que lhe conferem propriedades semelhantes as do PEBD

(polietileno de baixa densidade). Essa € uma das principais vantagens para a industria
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transformadora, pois os filmes de PBAT podem ser fabricados e impressos em
equipamentos tradicionais para polietileno (PE) ndo exigindo investimentos em novas
madquinas. A Tabela 2 fornece uma comparacdo entre algumas propriedades do PBAT e

PEBD.

Tabela 2. Propriedades de filmes de PBAT (poli [adipato de butileno-co-tereftalato]) e

PEBD (polietileno de baixa densidade) com 50um de espessura.

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

Taxa de permeabilidade a
vapor de agua

Fonte: adaptado de BASF, 2004

g/(m°.d) 170 1,7

Apesar de seu elevado potencial para substituicdo dos polimeros convencionais, o
alto custo de produg¢do do PBAT, quase o dobro do PET, ainda dificulta sua ampla
utilizacdo na industria de plasticos (PRADELLA, 2006; SHEN; HAUFE; PATEL, 2009).

Segundo Khemani et al. (2003) o PBAT apresenta na parte alifatica da molécula
maior tendéncia para a acdo microbioldgica que a por¢cdo aromdtica do polimero (dcido
tereftalato). Os residuos da compostagem do PBAT foram analisados por meio de testes
toxicoldgicos com Daphnia magna e Photobacterium phosphoreum e nenhum efeito
toxicoldgico significante foi observado, nem para os intermedidrios monoméricos nem para

os intermedidrios oligoméricos (WITT et al., 2001).

Segundo a BASF (2004), o PBAT, comercialmente conhecido como Ecoflex®,
possui o selo de compostabilidade que € conferido aos produtos que atendem aos requisitos
da norma norte-americana ASTM D6400-04 e do BPI (Instituto de Produtos
Biodegradaveis dos Estados Unidos) e € certificado como produto totalmente compostavel

pelo GreenPla (do Japao) e European BioPlastics.
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Embora o PBAT seja de origem petroquimica, alguns estudos jia sugerem a
possibilidade da obten¢do dos mondmeros, como o 4cido adipico, obtido por fermentacdo
(HERMANN; BLOK; PATEL, 2007) e o 1-4 butanodiol, via microorganismos (BURK,
2010).

5. Caracteristicas de filmes a base de amido e PBAT

Os plasticos de amido apresentam limitada estabilidade a longo prazo, causada pela
absor¢do de &gua, envelhecimento causado pela retrogradacdo, pobres propriedades
mecanicas e processabilidade. Para superar estas deficiéncias, a associacdo de amido
plastificado com outros polimeros biodegraddveis ¢ uma forma de se obter materiais de

baixo custo e compostaveis (VILPOUX; AVEROUS, 2003).

As propriedades mecanicas e de barreira de um filme obtido pela associagdo de

polimeros irdo depender de varios fatores como:
5.1. Processamento

Branderelo (2010) estudou a influéncia do método de produgao das blendas sobre as
propriedades dos filmes de amido e PBAT por dois diferentes métodos. No método 1 (M1),
primeiramente o amido granular foi misturado com o glicerol e essa mistura foi extrusada
para obtencao dos pellets de amido termoplastico (ATp) de mandioca. Posteriormente, os
pellets de ATp de mandioca foram misturados aos pellets de PBAT e extrusados para
obtencdo da blenda. No método 2 (M2) o amido granular, o glicerol e os pellets PBAT
foram misturados e extrusados para obtencdo da blenda em uma unica etapa. As blendas
obtidas pelos processos M1 e M2 foram entdo processadas em uma extrusora de filme
tubular para obtencdo dos filmes. Foi verificado que o método de obtencdo das blendas
influenciou as caracteristicas dos filmes, dependendo da concentragdo do amido. Filmes
com maior quantidade de amido apresentaram caracteristicas semelhantes aos filmes de
menor concentragdo quando as blendas foram elaboradas pelo método M2. Provavelmente

a necessidade de maior energia para fusdo do amido regular que do ATp no processo de
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formacdo de blenda por extrusdo e maior drea de contato do amido regular comparado aos
pellets de ATp propiciaram maior interacdo entre os polimeros. Os coeficientes de difusdo
foram menores quando as blendas foram obtidas a partir do ATp, porém, nao houve

alterac@o da permeablidade ao vapor de d4gua com o processo de obtengao de blendas.

Costa (2008) estudou filmes obtidos por blendas de amido e PBAT, elaborados por
extrusdo, e verificou que as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de dgua dos
filmes de PBAT com alto teor de amido variaram de acordo com a umidade do filme, a

concentracdo de amido e o sentido de processamento (transversal e longitudinal).
5.2. Tipo e quantidade de plastificante

A adicdo de plastificantes afeta positivamente as propriedades mecanicas de filmes
de amido uma vez que provoca a reducdo das forcas intermoleculares levando a um
aumento da mobilidade entre as cadeias dos filmes de amido e, consequentemente, a uma

maior flexibilidade da estrutura polimérica (BERTUZZI et al., 2007).

Entretanto, devido ao caréter hidrofilico dos plastificantes a PVA tende a aumentar
com o aumento da adicdo desses componentes nos filmes. Com o aumento do teor de
glicerol, a quantidade de hidroxilas (sitios de ligacdo para dgua) aumenta, elevando a
higroscopicidade e ocasionando alteragdes nas propriedades de barreira dos filmes

(CHANG:; KARIN; SEOW, 2006; MALI et al., 2005, BRANDERELO, 2010).
5.3. Umidade relativa (UR) do ambiente

Sakanaka (2007), Muller; Yamashita e Laurindo (2008) e Branderelo (2010)
verificaram que houve um aumento da permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) com o
aumento da UR empregada. Os autores estabeleceram que a PVA dos filmes de amido €
controlada pela solubilidade do vapor d’4gua na matriz do filme, sendo esta influenciada
pela umidade do ambiente. Segundo Bertuzzi et al. (2007), o aumento da solubilidade ao
vapor d’4gua na matriz do filme favorece a permeacdo do vapor d’dgua devido a saturagao

dos sitios de ligacdo com a dgua, diminuindo a energia necessdria para sor¢ao.
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5.4. Interag@o e compatibilidade entre os componentes

O PBAT apresenta compatibilidade com o amido, entretanto a propor¢do 6tima para
que a compatibilizacdo ocorra de forma a originar uma matriz coesa e homogénea, nao foi

divulgada (BASF, 2004).

Branderelo (2010) observou que a concentracdo de amido influencia nas
propriedades mecanicas de filmes a base de amido e PBAT sendo que a medida que hd um
aumento da concentracdo do biopolimero os filmes tornam-se mais higroscopicos. A autora
verificou que filmes com resisténcia apropriada ao uso em embalagens foram obtidos com
até 65% de amido, embora considerados de baixo desempenho quanto a tracdo em

condicdes de alta umidade relativa.

Maliger et al. (2006), Sakanaka (2007), Costa (2008) e Guerra (2010) verificaram a
presenca de aglomerados e separacdo de fases apontando para uma baixa compatibilidade
entre o amido e o PBAT em filmes obtidos por extrusdo, € consequentemente, baixos
valores de propriedades mecanicas. Segundo Marinch (2005), quando dois polimeros sdo
misturados, por extrusdo, deve ocorrer a dispersao e a distribuicao das particulas, formando
apenas uma fase polimérica. A ma dispersdo pode resultar em aglomerados provenientes do

emaranhamento das cadeias poliméricas o que diminui a transmissao da tensdo.

7z

O papel do compatibilizante é controlar as propriedades de blendas multifases
controlando o tamanho dos dominios das fases de blendas imisciveis por meio de dois
mecanismos: a reducdo da tensdo interfacial entre as fases e reducdo de aglomeragdo de

dominios por estabilizacdo estérica (MALIGER et al., 2006).

Ren et al. (2009), ao trabalhar com misturas bindrias e ternarias de ATp, PLA (4cido
polilactico) e PBAT observaram que, com a adicdo de agentes compatibilizantes, os
granulos de amido foram em sua maioria fundidos e uma fase continua entre o ATp e a
matriz polimérica sintética foi obtida. Os grupos anidrido do compatibilizante adicionado
reagiram com as hidroxilas do amido, formando ligacdes ésteres produzindo, assim, uma

morfologia mais fina e uniforme resultando em uma melhoria nas propriedades mecanicas.
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6. Nanocompositos

A nanotecnologia diz respeito a materiais e sistemas cujas estruturas e componentes
exibem propriedades e fendmenos fisicos, quimicos e /ou bioldgicos significativamente
novos e modificados, devido a sua escala nanométrica (0,1 a 100nm). As nanoparticulas,
quando incorporadas em polimeros, resultam em materiais conhecidos como
nanocompdsitos, que representam uma classe de compdsitos em que as cargas presentes na
matriz polimérica encontram-se dispersas em dimensdes nanométricas no material

(MEDEIROS; PATERNO; MATTOSO, 2006).

Os nanocompdsitos de polimeros e silicatos lamelares vém se destacando nos
ultimos anos devido a sua facilidade de obteng¢do, bem como as suas propriedades quimicas
e fisicas (BONZANINI; GONCALVES, 2006). A incorporagao de camadas de silicato ou
argilas lamelares em biopolimeros tem um grande efeito positivo na sensibilidade a dgua e
problemas relacionados a estabilidade de produtos bioplasticos. As particulas de argila
agem como barreiras de silicato altamente cristalino que s@o essencialmente nao
permedveis, at€é mesmo para pequenas moléculas como oxigénio e &4gua. Materiais
nanocompdsitos com elementos de barreira nano-escalares bem dispersos ndo irdo somente
provocar um aumento nas propriedades mecéanicas como também um aumento a
estabilidade em longo prazo desses produtos e uma relativa reducdo nos efeitos de

envelhecimento (VIEGLER, 2003).

As melhorias e/ou modificacdo nas propriedades finais dos polimeros com a
introducdo de silicatos lamelares sdo altamente dependentes do grau de dispersdo dos
mesmos na matriz polimérica. O tipo de nanocompdsito produzido — intercalado ou
esfoliado — dependera da quantidade e tipo de argila adicionada e da forma de incorporagdao
da mesma. Quando a argila é misturada em polimeros e as camadas ndo se separam, Sao

chamados de “Tactods” (Figura 8) (BONZANINI; GONCALVES, 2006).

A intercalacdo ocorre quando uma pequena quantidade de polimero vai para o
espaco entre as laminas de argila, resultando em pequenos aumentos nos espacamentos

basais. A esfoliacdo ocorre quando camadas de silicato sdo substancialmente expandidas e
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ndo mais se encontram paralelas (embora recentemente este estado tenha sido redefinido
como "esfoliado desordenado”, dai permitindo ocorrer o estado * esfoliado ordenado” no
qual as camadas estdo expandidas mas ainda, na sua maioria, paralelas). Idealmente, um
nanocomposito bem disperso consiste de camadas esfoliadas distribuidas homogeneamente
em todo o polimero. Acredita-se que o efeito benéfico maximo € atingido quando as
camadas sdo uniformemente dispersas, devido ao potencial da esfoliacdo total da drea

superficial (MACGLASHAN & HALLEY, 2003).

Argila Palimern

“Tactoids”

(a) Separagdo de fases (b) Intercalado (c) Exfoliado
(microcomp@sitos) (nanocompdsitos) (nanocompdsitos)

Figura 8: Possiveis estruturas de compdsitos

z

A interacdo entre a argila com a matriz também € importante sendo, as vezes,
necessaria a sua modificagdo para promover a compatibilizacdo dos materiais. A adi¢ao de
argilas tem sido eficaz na reducdo da sensibilidade a dgua e também na melhoria das
propriedades mecanicas e de barreira em polimeros biodegraddveis a base de amido.

Macglashan e Halley (2003) verificaram que blendas biodegraddveis de amido e poliéster
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ganharam um aumento significativo das propriedades de tensdo quando compostas com

pequenas quantidades de argila organica (1,5%).

Wilhelm et al. ( 2003) ao estudarem os efeitos da adi¢do de argila mineral em filmes
de amido/glicerol obtidos por “Casting” verificaram que houve um aumento significativo
das propriedades mecanicas — Estabilidade dimensional ¢ médulo Young - e do tempo de
estocagem em temperaturas maiores que 25°C dos filmes. Dean, Yu e Wu (2007)
prepararam nanocompositos utilizando dois tipos de argilas e 4gua como plastificante via
extrusdo e, observaram, que existe um nivel 6timo de plastificante para cada argila para
produzir filmes de amidos gelatinizados com altos niveis de esfoliacdo, resultando em
propriedades mecanicas superiores. Zhang et al. (2007) obtiveram filmes homogéneos e
transparentes ao testarem diferentes tipos de argilas — modificada e ndo modificada - na
producdo de compdsitos biodegradaveis de amido empregando-se o processo de extrusao e,
também, verificaram uma relagdo entre a natureza da argila e as forma de intercalagdao dos

componentes do nanocomposito.

7. Agentes plastificantes

Os plastificantes sdo aditivos freqiientemente empregados em alguns tipos de
materiais poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a
flexibilidade e extensibilidade, provocando assim mudancas nas propriedades fisico-
quimicas e mecanicas. Sao compostos de baixa volatilidade que podem ser sélidos ou na
maioria dos casos, liquidos de alta massa molecular. Alguns exemplos de plastificantes
mais comuns em filmes e coberturas comestiveis sdo: monossacarideos (frutose) e
dissacarideos, polidis (sorbitol, manitol, glicerol e derivados, propilenoglicol,
polietilenoglicol, etc.) e lipideos e derivados (dcidos graxos, monoglicerideos, derivados de

éster, etc.) (KESTER; FENNEMA, 1986).

7z

A plastificacio € adotada normalmente para polimeros que apresentam fortes

ligacdes polares, que tendem a torna-los quebradicos e, portanto, dificilmente moldaveis.
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Segundo a ciéncia cldssica dos polimeros, o mecanismo de ac¢do dos plastificantes é
atribuido a reducdo ou enfraquecimento das forgcas intermoleculares entre cadeias
poliméricas adjacentes, isto é, o plastificante age como um agente de lubrificacido,
permitindo que as macromoléculas deslizem umas sobre as outras livremente. Os
plastificantes conduzem a um decréscimo na for¢a de coesdo, for¢ca de tensdo, temperatura
de transicdo vitrea e de fusdo, mas ndo alteram a natureza quimica das macromoléculas

(GUILBERT, 1986).

8. Processos tecnologicos

Filmes de amido podem ser moldados a partir de solu¢des ou suspensdes aquosas de
amido, entretanto, significantes quantidades de d4gua devem ser evaporadas a fim de obter o
filme, consumindo muita energia e encarecendo o processo. Quando o amido € convertido
para o estado fundido, produtos com diferentes formas podem, a principio, ser obtidos,

incluindo filmes (THUNWALL et al., 2007).

8.1 Extrusao termoplastica

Devido a alta taxa de transferéncia de material (kg/ h), a extrusdao € um dos métodos
de conversao mais rentdvel disponivel para a producdo em larga escala (KOOPMANS;

DOELDER; MOLENAAR, 2001).

O significado da palavra “estrusar” é ‘“empurrar para fora” o que literalmente
descreve o processo de extrusdo, no qual o material é for¢cado através de um orificio para
criar um extrusado de tamanho constante. A extrusdo é um processo continuo de um reator
que trabalha a altas temperaturas e curto espaco de tempo (H.T.S.T. - High Temperature
Short Time), em combinagdo com a for¢a de cisalhamento e percentuais de umidade
relativamente baixos, adequados para transformar as matérias-primas em produtos
intermedidrios ou finais, totalmente modificados. Além dos polimeros, muitos materiais

diferentes sdao formados via extrusdo incluindo metais, ceramicas e produtos alimenticios
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como massas, salsichas, confeitos e cereais matinais (CHEN et al., 1991; WILKINSON;
RYAN, 1998).

O equipamento consiste basicamente de um alimentador, um pré-condicionador, um
cilindro encamisado (barril) com zonas de aquecimento, no qual sdo precisamente
encaixados um ou dois parafusos (roscas sem fim) denominando-se, entdo, como extrusores
mono e dupla-rosca respectivamente, € uma matriz de saida (Figura 9). O polimero é
propelido continuamente ao longo de uma rosca, passando por regides de alta temperatura e
pressdo, onde € fundido, compactado e, finalmente, forcado através de uma matriz, para dar

o formato final do objeto (BILLMEYER, 1984).

Dentre todos os componentes de uma extrusora, a rosca € um dos mais importantes
pelo fato de transportar, fundir, homogeneizar e plastificar o polimero. E devido ao
movimento, e conseqiiente cisalhamento sobre o material, que a rosca Unica gera cerca de
80% da energia térmica e mecanica necessdria para transformar os polimeros. Outra parte
da energia € obtida por aquecedores externos. Sistemas de dupla rosca geralmente geram

menor cisalhamento (MANRICH, 2005).

Alimentador

Aquecedores

Conexao para
Matriz

Cilindro

Figura 9: Esquema dos principais componentes de uma extrusora
(Fonte: Koopmans; Doelder; Molenaar, 2001)
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8.2 Extrusao de filmes

No processo de extrusdo de filme tubular, um filme fino € produzido por meio da
extrusdo do polimero fundido através de uma matriz anelar. O tubo de polimero fundido,
saindo da matriz, e puxado para cima por dispositivos que prendem o filme. Na base da
matriz, o ar é introduzido, inflando o tubo ainda fundido em duas direcdes para formar um
baldo. Esse processo de orientacao ocorre efetivamente em duas etapas. Primeiro o tubo é
inflado circunferencialmente na direcao transversal (DT) pelo ar soprado através da matriz.
O ar ndo pode escapar uma vez que os rolos de arraste fornecem uma vedagdo no tubo,
gerando uma pressao ligeiramente maior que a atmosférica, e mantendo o baldo inflado.
Esses rolos de arraste correm mais rapido que a extrusdo linear, fornecendo uma tensao
axial e causando um alongamento longitudinal da direcdo da maquina (DM). Depois dos

rolos de arraste o filme é enrolado (WILKINSON; RYAN, 1998; HAN, 2007).

Existem duas relagOes (taxas) que sdo importantes na extrusdo de filme tubular e
que definem a orientacdo biaxial dos filmes. A razao de sopro (blown-up-ratio — BUR) que
¢ a relac@o entre o diametro do filme pelo diametro da matriz e a razdo de estiramento
(drawndowm ratio - DR) que é a velocidade dos rolos de arraste dividida pela velocidade
média do fundido na saida da matriz (velocidade da extrusdo). A relacdo entre a razdo de
estiramento dividida pela razao de sopro fornece uma medida do grau de orientagdo entre as
direcdes da mdaquina e transversal. As propriedades mecanicas e 6ticas dos filmes sdo
fortemente dependentes do tipo de polimero e das condi¢des de processamento. Existem
correlacOes bem estabelecidas entre DR e resisténcia a tracdo e DR/BUR e resisténcia ao
impacto. Entretanto, essas relagdes sao unicas para cada combinagdo polimero-processo e

previsodes dessas propriedades ndo sao confidveis (WILKINSON; RYAN, 1998).

A espessura do filme € influenciada pela quantidade de ar inflado e pela velocidade
com que a bolha é puxada pelos rolos e dependendo da aplicacdo, pode variar de alguns
microns até vdarios milimetros. A qualidade do filme produzido € definida pela
homogeneidade de espessura ao longo da circunferéncia da bolha que, por sua vez, define o

desempenho 6ptico e mecanico do mesmo. A maioria das aplicacdes requer filmes (5-200
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pum de espessura) de transparéncia uniforme (sem regides opacas) e com excelentes
propriedades mecanicas. Uma massa fundida emergindo uniformemente da matriz assegura
uma distribuicdo da espessura no filme. Para isso, o nicleo (ou mandril) da matriz

frequentemente tem um padrio de ranhuras em espiral (KOOPMANS; DOELDER;
MOLENAAR, 2001).

\
X
l
!

olos de arraste

< '®©®)

\=‘ '.7[ \\:‘4— Guia de rolos
\ 4 N
\

A~ <—Balio

Bobina de filme

Figura 10: Vista esquemadtica da produgdo de um filme por extrusao tubular.
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8.3 Injecio

A moldagem por injecdo representa o mais importante processo de manufatura de
pecas plésticas. E adequado para artigos de producdo em massa, uma vez que a matéria-
prima pode ser convertida em pecas moldadas por um tnico processo. Além disso, na

maioria dos casos as pecas ndo necessitam de operagdes de finalizacio (POSTSCH;

MICHAELL 1995).

Os principais elementos componentes das maquinas injetoras sao apresentados na Figura
11.

— Unidadede Fechamento @ —T1—  Unidadede Injetora ——

1- Area do molde

2- Bicode injegao

3- Mecanismo de fechamento

4- Alimentacao e dosagem do material
5- Extrator do da peca moldada

6- Cilindro de extrusao

7- Area de descarga das pecas

Figura 11 — Vista esquematica de uma injetora. (Fonte: adaptado de Sindiquimicos, 2005)
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A unidade injetora compreende o dispositivo de alimentacdo e dosagem,
plastificacdo e inje¢do e a unidade de fechamento € incumbida de abrir e fechar o molde.
Toda a unidade de plastificagdo/inje¢do € montada em um carro de injecdo mével. Como na
extrusdo, o polimero sélido entra na unidade via alimentador e cai sobre a rosca de
Arquimedes (rosca sem fim) que fica dentro do barril. Entretanto, a rosca é capaz nao
somente de rotacionar, a fim de plastificar o alimentado, como na extrusao, mas também de
um movimento axial, com intuito de injetar o fundido no interior do molde, sendo por isso
chamada de rosca reciproca. A unidade de fechamento deve ser suficientemente potente
para manter o molde completamente fechado enquanto é preenchido sob alta pressdo e

durante a fase de resfriamento (WILKINSON; RYAN, 1998).

A injecdo ndo é um processo continuo, mas sim intermitente, seguindo um ciclo
conhecido como ciclo de injecdo. Um ciclo de injecdo completo realiza-se em vérias etapas

(MANRICH, 2005):

1- Alimentagdo através de um funil - A rosca carrega o polimero do funil para a
parte frontal e se locomove para trds criando espaco no qual vai sendo depositado o

polimero homogeneizado e fundido.

2- Injecdo do material - A rosca atua como um pistdo fazendo movimento para

frente e injetando o material fundido para dentro do molde fechado.

3- Resfriamento da massa fundida — assim que o polimero entra através dos canais

do molde (pontos de injecdo) inicia-se o processo de resfriamento.

4- Ejecdo do molde — assim que o moldado estiver na temperatura desejada, o molde

abre-se ejetando a peca.

As propriedades do produto final sdo alteradas devido a interferéncia dos seguintes
parametros de injecdo: contrapressao da rosca durante a plastificacdo da massa polimérica,
dosagem do material, temperatura do polimero fundido e sua homogeneidade, velocidade
de injecdo ou gradiente de velocidades, pressdo de pressuriza¢do, pressdo e tempo de

recalque, temperatura do molde e homogeneidade da temperatura do fluido refrigerante,
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tempo de resfriamento do molde, tratamento do produto fora do molde (tempo para chegar

atingir a temperatura ambiente, contato com umidade, entre outros (MANRICH, 2005) .
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Abstract

The effect of nanoclays on the mechanical and structural properties of extruded starch-
gelatin polymers was studied in this work. Four blends were obtained with proportions of
starch, gelatin, glycerol and water (100:20:40:40) that were kept constant while the clay
content ranged from 0 to 2.5%. X-ray diffraction results reveal the expansion of the
interlayer spaces consistent with an intercalation process, consequently, the tensile strength
increases were observed. The micrographs of scanning electron microscopy reveal a
homogeneous material with the presence of ghosts (remnant structures from starch
granules). Additionally, the water solubility of the blends decreases with the addition of

clay due to starch-gelatin clay interactions.

Keywords: starch, gelatin, montmorillonite, nanocomposites

1. Introduction
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The development of environmentally friendly materials products has been of great interest
in recent years. The objectives of developing biodegradable packaging are two-fold: (1) to
utilize renewable and potentially more sustainable sources of raw materials (crops instead
of crude oil) and (2) to facilitate integrated waste management approaches to reduce landfill
use (Davis & Song, 2006). Starch is an excellent choice because it is a low-cost, abundant
and renewable raw material. However, its low resistance to water and changes in its
mechanical properties due to moisture limit the use of starch-based materials. The main
hindrances to the broader use of biodegradable plastics made from starch are its

hydrophilicity and weak mechanical strength properties.

Gelatin is a natural, biodegradable, collagen-derived polymer that has been explored for the
formation of edible and/or biodegradable films due to its functional properties. Protein-
based films are effective gas barriers (e.g., CO;, and O,) but present a high permeability to
water vapor because of their hydrophilic character. This fact limits the packaging
applications of these materials (Arvanitoyannisa et al., 1998; Sobral & Menegalli et al.,

2001; Carvalho & Grosso, 2006).

Polymer—clay nanocomposites have generated enormous interest since Toyota researchers
in 1986 demonstrated that as little as 5 wt% of nano-sized clays added to nylons doubled
their moduli and increased their heat distortion temperature by 80°C (Kojima el al., 1993).
Clay, as a potential filler, has been chosen for improving the properties of thermoplastic
starch (TPS) in such applications (McGlashan & Halley, 2003; Wilhelm et al., 2003; Dean
et al., 2007, Zhang at al., 2007)

Three typical nanoclay morphologies can be found in polymeric matrix nanocomposites. 1)
Intercalation occurs when a small amount of polymer moves into the gallery spacing
between the clay platelets, resulting in basal spacings of between 2 and 4 nm. 2) Exfoliation
occurs when the silicate layers are substantially expanded and no longer parallel (although
recently this state has been redefined as ‘disordered exfoliated’, hence allowing an ‘ordered

exfoliated’ state to occur if the layers are expanded but still mostly parallel). 3) Tactoids

42



occur when the clay layers do not separate and instead form small blocks. Ideally, a well-
dispersed nanocomposite consists of exfoliated platelets distributed homogeneously
throughout the polymer (McGlashan & Halley, 2003).

In general, complete exfoliation of the clay platelets is the desired goal, but the type of
nanoclay morphology obtained (intercalation, exfoliation or tactoids) depends on the type,
quantity and modification of the added nanoclay and on the way the nanocomposite is
obtained (Paul & Robeson, 2008).

The aim of this work was to study the effect of the nanoclay on the mechanical and

structural properties of starch-gelatin-based polymers obtained by extrusion.

2. Experimental

2.1 Nanocomposite Preparation

The matrix of the nanocomposites was prepared using starch derived from Cerestar 3406
corn from Cargill Spain, 200/220 Bloom gelatin powder (natural protein soluble) from
Manuel Riesgo S.A. and bidistillated glycerol 30 from Laborat S.L. Distilled water was
also added to the matrix. The selected filler was PROENOL ER 3070 from Flow Chemical
& Alianga Latina, a montmorillonite-type (MMT) clay.

Four different nanocomposites were obtained. The ratio of starch, gelatin, glycerol and
water (100:20:40:40) were kept constant while the clay content ranged from O to 2.5%. The
samples were denoted as A0, A0.5, A1.5 and A2.5 according to the clay content. All raw
materials were pre-mixed in a planetary mixer and then fed into an Imvolca S.L.
TPM/COEX 20.25-model single-screw extruder. The axial barrel temperature profile was
80 °C/100 °C/100 °C, and the die temperature was 85°C. The extruder was driven at 80 rpm.
Extruded filaments were cut into pellets that were molded in a Pasadena Hydraulics Inc.
model 0-330C hydraulic press forming plates of 4 or 1 mm in thickness. The temperature of
the press-plates was 80°C. The material was preheated for 5 minutes between the plates of
the press, pressed for 5 minutes with a load of 10 t and finally cooled to room temperature

with an approximate cooling rate of 15°C/min at constant pressure.
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2.2 X-Ray Diffraction (XRD)

XRD patterns were recorded at room temperature using a Bruker D8 Advance
diffractometer with Cu Ka radiation (A = 0.1542 nm) operated at 40 kV and 4 mA. The
diffraction scans were collected within a range of 20 = 2-40 with a 26 step of 0.024° and

0.2 s per step.

2.3 Scanning Electron Microscopy (SEM)

The morphologies of the fractured samples were studied using a field emission scanning
electron microscope (FE-SEM), Zeiss SUPRA 55 VP (Carl Zeiss NTS GmbH, Oberkochen,
Germany), at 0.8 kV of accelerating voltage. The fractured samples were broken in liquid

nitrogen and coated with gold prior to SEM observation.

2.4 Mechanical Properties

The nanocomposite plates were conditioned at laboratory temperature (25 + 3 °C) and
relative humidity (35%) for different periods of time to evaluate the influence of aging time
on the mechanical properties. A JJ type T5001 tensile testing machine was used to obtain
the stress-strain curves of the nanocomposites. A cross-speed of 5 mm/min was selected for
tensile tests and the measurements were carried out following ISO 527-2:1993. Each

mechanical parameter was determined from five replicates.

2.5 Water solubility

In this work, solubility in water is defined as the percentage of total soluble matter after 24
h of immersion in distilled water. The blends were cut into 200-mm x 130-mm (2.4-mm
thickness) pieces. The initial mass of the dry matter was determined by drying the
specimens in a vacuum oven at 80°C for 24 h and weighing after cooling for an hour in a
desiccator. Afterward, the specimens were immersed in 50 mL of distilled water with
periodic stirring for 24 h at 25°C. The insoluble materials were removed from the water and
dried at 80°C for 24 h in a vacuum oven to determine the final weight of the dry matter

(Bertuzzi et al., 2007; Flores, et al., 2010). The percentage of total water soluble matter
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(TSM) of the specimens was calculated using the following equation: % TSM= [(initial dry
weight — final dry weight) / initial dry weight] x 100. Each sample was determined from

three replicates. The Tukey test (p>0.05) was used for compare the medias.

3. Results and Discussion

3.1 X-Ray Diffraction

The XRD patterns corresponding to the neat MMT, to the starch based matrix, A0, and to
the nanocomposites A0.5, A1.5 and A2.5 are shown in Fig. 1. The diffractogram of MMT
shows the characteristic (001) peak at 26 = 7.20°, which corresponds to a basal interplanar
spacing of dgo; = 1.23 nm, which is in good agreement with the values that are reported in
the literature for relative humidities ranging from 20 to 40% (Push & Yong, 2005, Cyras et
al., 2008). The diffractogram of the matrix displays a maximum at 26 = 5.50°.

Intensity (a.u.)

0 10 20 30 40
26 (%)
Fig. 1: X-Ray diffractograms of the nanofiller, MMT, of the starch based matrix, A0, and of
the nanocomposites with 0.5, 1.5 and 2.5 mass percent of MMT.

The diffractograms of the nanocomposites shows a very intense peak below 26 =5°. It can

be observed that a shoulder appears on the right side of these sharp peaks. The presence of
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the shoulder suggests that a deeper understanding of the structure of these nanocomposites
can be obtained if the peaks are deconvoluted. This task was accomplished by using the
version 0.9.8 of Fityk (Wojdyr, 2010), a software for peak fitting by means of bell-shaped
functions . The deconvolution of the first maximum of the diffractogram of the A0.5
sample as the sum of two gaussian functions is illustrated by Fig. 2. The same conclusion is
reached after deconvolution of the Al.5 and A2.5 nanocomposites and the parameters

resulting from fitting are collected in Table 1.

-600

Fig. 2: Deconvolution of the A0.5 nanocomposite diffractogram (3° < 20 < 10°)

The analysis of the parameters of this Table shows that the first peak of the XR
diffractogram of the nanocomposites can be explained as the addition of two gaussian
contributions that are centered around 20 = 5.7° and 260 = 4.8°. The heights of the 5.7° peaks
are almost constant whereas the heights of 4.8° peaks increases as the amount of MMT rise.
In fact, the ratio of the heights of the 4.8° peak, hy, to the height of the 5.7° peak, h;, can be
described by means of the linear function hy/h; = (5.2 £ 0.4) wmmt , where wyvr reads for
the MMT mass percent (see Fig. 3). According to these results, the more intense of these
two diffractions can be ascribed to the MMT and the less intense one is characteristic of the

starch-gelatin based matrix.

46



Table 1: Deconvolution parameters of the 3°

to 7° peak of the nanocomposites

diffractograms

First gaussian Second gaussian
Sample hl xcl hwhm1 h2 xc2 hwhm?2 h2/h1
A0.5 140 5,75 0,234 520 491 0,58 2,18
AlS 182 5,79 0,302 1276 4,81 0,438 9,11
A2.5 149 5,59 0,194 2217 4,71 0,388 12,18

Even more, the results in Table 1 also show that compounding of the clay causes a shift of

the (001) diffraction peak of the MMT toward 20 values that ranges from 4.7° to 4.9°, thus

revealing the expansion of the interlayer space. The dyy; peak values calculated for the

nanocomposites range from 1.82 to 1.86 nm. This kind of behavior has been previously

reported for other starch-MMT nanocomposites that were obtained by extrusion (Chiou et

al., 2005; Tang et al., 2008). This increment of the basal interplanar spacing can be

explained in terms of the penetration of the polymeric chain into the nanoclay gallery and,

consequently, it can be stated that intercalation has occurred.

14
124

10

WmMT

Fig. 3: Linear relationship between the heights ratio, hy/h; and MMT mass percent, Wyvmr.

(hy = 4.8° height peak and h; - 5.7° height peak).
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3.2 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Corn starch consists of granules that are generally spheroids/hexagonal and have an average
diameter about 10 pm. The surface of the granule that remains as a remnant after heating
under light or moderate shear is called a ghost (Fannon & BeMiller, 1992). Fig. 4 shows
SEM micrographs of the starch-based materials. The blend without MMT and the
nanocomposite with 1.5 wt% MMT seems to present a more homogeneous matrix. It is also
possible to visualize (red circles) some semi-spherical structures consistent with ghosts in

the samples with 0.5 and 2.5 wt% MMT.

Magalhaes & Andrade (2009), who studied the morphology of thermoplastic starch (TPS)
and TPS/clay hybrids processed by extrusion with 25 wt% glycerol, report similar
micrographs of the fractured surface of a TPS sample with the presence of ghost structures.
Thiré et al., (2003), who studied the morphology of maize starch films obtained by casting,
reported Atomic Force Microscopy (AFM) micrographs of granular envelopes, ghosts,
ghost remnants and non-crystalline substructures that suggested phase-separated domains in
the continuous amylose matrix. The forces that contribute to the stability of these remnant
structures are still unclear. Derek et al. (1992) and Obanni & BeMiller (1996) found that the
starch ghosts were composed mainly of amylopectin. Han & Hamaker (2002), who studied
starch ghosts and remnants from different starch sources, report strong evidence of the

possible role of the proteins in maintaining the granular structure of starch ghosts.
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& : . Tomm  3000x

L : 4 e ————
Fig. 4. — SEM micrographs of cross-section view of starch/gelatin blends: (a) Sample A0
(without clay); (b) Sample A0.5 (0.5wt% MMT); (c¢) Sample Al.5 (1.5wt% MMT);

(d)Sample A2.5 (2.5wt% MMT).

3.3 Mechanical Properties
The values of the tensile strength and the yield stress for the fresh and conditioned samples
(A0, AO.5, A1.5 and A2.5) that were obtained in stress-strain experiments are shown in Tab.

3 and 3.
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Tab. 2. Tensile strength for fresh and conditioned samples.
Tensile Strength (MPa)
A0 A0.5 AlS5 A2.5

FEresh 0.40£0.06 *  0.36+0.03 "  0.39+0.01 * 0.27+0.03 °*

abB

Conditioned  1.88+0.17°®  2.57+021°®  2.88+0.12 3.19+0.17 B

Means with different lowercase letters in the same row show statistically significant differences between
samples with different clay contents, by Tukey test (p <0.05).

Means with different capital letters in the same column show statistically significant differences between
fresh and conditioned samples, the Tukey test (p <0.05).

Tab. 3. Yield stress for fresh and conditioned samples.

Yield Stress (MPa)
A0 A0.5 AlS A25
Fresh 0.15+0.02*"  0.1420.03**  0.14+0.01 ™  0.16+0.05*

Conditioned 1.24+0.19%®  1.624040*® 2294076  2.09+0.93*®

Means with different lowercase letters in the same row show statistically significant differences between
samples with different clay contents, by Tukey test (p <0.05).

Means with different capital letters in the same column show statistically significant differences between
fresh and conditioned samples, the Tukey test (p <0.05).

The tensile strength and the yield stress of the fresh molded samples didn’t change with
presence of the clay, whereas both these properties increased in the conditioned samples.
These results can be explained in terms of a competition between the softening effect of the
water, which acts as a plasticizer, and the strengthening effect of the clay. The plasticization
effect of water is dominant in fresh samples, but after the loss of water due to conditioning,
the hardening due to the filler is the predominant effect. The samples without clay, after the
conditioning, presented an increase of 78% on the tensile strength while the samples with
clay presented increases upper than 85%. These greater increments on the samples with
clay can be explained if a nanocomposite has be formed, a fact that was suggested by the

interpretation of the results of the XRD experiments. Cyras et al. (2008), who studied
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thermoplastic starch/MMT nanocomposite films obtained by casting, concluded that the
main reason for this improvement in the properties on polymer clay nanocomposites is the
strong interfacial interaction between the matrix and clay, which has a high modulus and
changes the morphology of the starch matrix. Several other authors found similar
improvements of the mechanical properties, such as tensile strength and Young's modulus,
with the addition clay to starch-based polymers obtained by extrusion or casting (Wilhelm
et al., 2003; Huang et al., 2004; Chen & Evans, 2005; Dean et al., 2007; Chung et al.,
2010).

3.4 Water Solubility

Solubility in water is of major importance because potential applications of starch-based
materials might require water insolubility to enhance product integrity and water
resistance. The water solubility of the starch-gelatin-based nanocomposites as a function
of clay content is shown in Tab. 4. The decrease in the mass loss can be explained by

clay intercalation that probably hinders the entrance of water into the polymeric matrix.

Tab. 4. Solubility of starch-gelatin based nanocomposites as a function of clay

content.

Samples Total soluble matter (%)
A0 42.60+0.01°
A0.5 30.82+0.02 ¢
AlS 35.19+0.02 "
A25 29.3620.05 ¢

Means with different lowercase letters in the same column show significant differences between samples with
different clay contents, by Tukey test (p <0.05).
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The results showed that in all concentrations, the addition of clay decreases the solubility of
the blends in water. In relation to the AO sample, the A0.5, A1.5 and A2.5 samples present
27.68%, 17.44% and 31.20% less weight loss, respectively. This reduction in weight loss
probably occurs because the greater the MMT content in the composites was, the stronger
were the hydrogen bonds that formed between the MMT and starch molecules and the
harder it would be for free water molecules to destroy these hydrogen bonds (Huang et al.,

2004).

4. Conclusions

The compounding of starch-gelatin blends with MMT particles of nanometric size by
extrusion has been demonstrated. The XRD experiments show that the macromolecular
chains intercalate into the galleries of the clay, and consequently, a notable increment in
some of the mechanical properties of the polymer has been observed. SEM micrographs
reveal a homogeneous material with the presence of ghosts (remnant structures from starch
granules). The addition of clay decreases the water solubility of the blends, which is likely

due to the formation of hydrogen bonds between the clay and starch molecules.
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Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades mecanicas de filmes
biodegraddveis/compostdveis de blendas de amidos de milho nativo e reticulado e PBAT,
obtidos por extrusdo de filme tubular. As propriedades de tracdo dos filmes foram
determinadas nas direcdes de fabricacdo (DF) e transversal (DT). A metodologia de
planejamento de misturas foi empregada para definir as misturas de matérias-primas a
serem investigadas. A concentracdo de glicerol foi fixada em 20% em relacdo ao amido
total da formulacdo. As respostas de resisténcia a tragdo (RT) e alongamento na ruptura
(AR) na direcdo de fabricacdo ajustaram-se a modelos estatisticamente significativos. O
perfil de variacdo das propriedades foi avaliado por meio da andlise das superficies de
respostas geradas para cada modelo. Os maiores valores de RT-DF e AR-DF foram
encontrados para as formulagdes correspondentes as menores concentragdes de amido
reticulado e maiores concentracdes de amido nativo. Por meio da andlise de desejabilidade,
obteve-se a proporcdo da mistura 6tima, correspondente a formulagdo com 60% de amido
de milho nativo, 10% de amido de milho reticulado e 30% de PBAT. Os modelos foram
validados, por meio da repeticio em triplicata dos ensaios do ponto 6timo e, portando,
podem ser empregados para estimar as propriedades mecanicas de RT-DF e AR-DF de

filmes de blendas de amido de milho nativo, amido reticulado e PBAT.

Palavras-chave: delineamento de misturas, amido, PBAT, extrusdo de filme tubular

propriedades mecanicas.
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Extruded films of native and cross-linked corn starch and PBAT blends:

mechanical properties.

Abstract: The aim of this work was to study the mechanical properties of
biodegradable/compostable films of blends of native and cross-linked cornstarch and PBAT
obtained by blown film extrusion. The tensile properties of the films were determined in
manufacture (DF) and transverse (DT) directions. The methodology of mixture design was
used to define mixtures of raw materials to be investigated. The glycerol concentration was
fixed at 20% of total starch in the formulation. The responses of tensile strength (RT) and
elongation at break (AR) toward mathematical models were statistically significant. The
variation profile of the properties was assessed by surface response generated for each
model. The highest tensile strength and elongation at break at manufacture direction were
found for the blend formulations corresponding to lower concentrations of modified starch
and higher concentrations of native starch. Through analysis of desirability, it was obtained
the optimum mixture ratio, corresponding to the formulation with 60% corn starch, 10%
cross-linked corn starch and 30% PBAT. The mathematical models were validated, by
repeating the tests of the optimum mixture in triplicate, and can be applied for estimate the
RT and AR properties, both in DF direction, of native cornstarch, cross-linked starch and

PBAT films.

Keywords: mixture design, starch, PBAT, blown film extrusion, mechanical properties.

1. Introducao

Um futuro mais sustentdvel pode ser conseguido produzindo produtos que tenham o
menor impacto possivel ao meio ambiente durante o ciclo de vida. O ciclo de vida,
resumidamente, inclui as etapas de extracdo da matéria-prima, producao, uso e disposi¢ao
final. Neste sentido, o desenvolvimento de plasticos biodegraddveis e compostaveis,

especialmente aqueles baseados em matérias-primas de fontes renovaveis, representa uma
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importante contribui¢do para o balanceamento do ciclo de carbono e da sustentabilidade do

ecossistemal' 2.

Diversas alternativas t€ém sido buscadas para minimizar o impacto ambiental
causado pelos polimeros convencionais. Uma das primeiras iniciativas para reduzir a
poluicdo gerada pelo descarte de embalagens no meio ambiente foi a reciclagem, no
entanto, para uma demanda eficiente da industria de reciclagem, ainda faltam acdes

integradas do governo, sociedade, empresas e, além disso, novas pesquisas na dreal!.

Outra alternativa importante é o uso de polimeros biodegraddveis/compostiveis,
especialmente aqueles baseados em recursos renovaveis da industria agricola, nos quais a
degradacdo resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias,
fungos e algas'®.

Dentre os polimeros naturais, o amido apresenta algumas caracteristicas que o torna
um dos substratos mais promissores para os materiais futuros, por causa de sua atraente
combinacdo de custo, abundincia e comportamento termopldstico, além de
biodegradabilidade™".

No entanto, os materiais a base de amido t€ém algumas desvantagens, por exemplo,
apresentam baixa resisténcia a umidade e sdo relativamente pobres em propriedades
mecanicas. Por conseguinte, o amido ¢é geralmente misturado com polimeros
biodegraddveis hidrofébicos a fim de melhorar sua resisténcia a umidade e as propriedades
mecanicas do produto final'®.

A producdo de amidos modificados é uma alternativa que vem sendo desenvolvida
ha algum tempo com o objetivo de superar uma ou mais limitagdes dos amidos nativos, e
assim, aumentar a utilidade deste polimero nas aplicagdes industriais. A reticulagdo é uma
das suas mais importantes modifica¢cdes quimicas. No processo de elaboracdo de amidos de
ligacdes cruzadas, o polimero € fortalecido através de reacdes das hidroxilas do amido com
um agente polifuncional, como os sais de dcido fosférico, epicloridina e dialdeidos'”). Essas
ligacOes reforcam as ligagdes de hidrogénio naturais retardando a velocidade de absorcao

de 4gua e conferindo uma elevada resisténcia ao granulo de amido a ruptura mecanica

durante a gelatinizacdo™.
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O poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-
aromético biodegradavel, baseado em 1-4-butanodiol, dcido adipico e mondmeros de dcido
tereftalico. O PBAT apresenta elevada massa molecular e uma estrutura molecular formada
por longas cadeias ramificadas que lhe conferem propriedades semelhantes as do PEBD
(polietileno de baixa densidade), como as mecanicas (resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura), ponto de fusdo, transparéncia, etc o1

Nos udltimos anos, passos importantes foram dados com o objetivo de desenvolver a
“Biotecnologia Branca” para a producio de produtos quimicos''”. Assim, embora o PBAT
se trate de matéria-prima de origem petroquimica, alguns estudos ja sugerem a
possibilidade da obtengdo dos mondmeros, como o 4acido adipico, obtido por
fermentacdo''" e o 1-4 butanodiol, via microorganismos!'?.

A extrusdo de filmes tubulares é o processo pelo qual a maioria dos filmes plasticos
convencionais ou especializados € feita na inddstria de embalagens. O processo de sopro de
filme consiste basicamente em extrusar o material termopléstico fundido através de uma
matriz anelar, inflando-o com ar comprimido continuamente, até varias vezes o diametro
inicial, para formar um produto tubular fino que pode ser usado diretamente, ou cortado
para formar uma pelicula plana.

O experimento com mistura € um experimento cuja varidvel de resposta é funcio
somente das propor¢des relativas dos ingredientes presentes na mistura € ndo da quantidade
total da mistura. As propor¢des dos diversos componentes de uma mistura ndo sio
independentes e se forem expressas como fracdes da mistura, a soma das proporcdes deve
ser igual a 1. Além das restricdes naturais, citadas anteriormente, pode-se também ter
restricdes superiores e inferiores dos teores dos componentes na mistura por motivos
tecnoldgicos ou econdmicos!?.

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades mecénicas de filmes
biodegraddveis/compostdveis de blendas de amido de milho nativo e reticulado e PBAT,
obtidos por extrusdo de filme tubular, empregando-se a metodologia do planejamento de

misturas.
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2. Experimental

Material

Amido de milho nativo AX3001, AN, e amido de milho modificado RD355, AM, da
Corn Produts (Sao Paulo). Glicerol P.A da Labsynth Ltda (Sao Paulo). PBAT - poli (adipato
de butileno-co-tereftalato) (Ecoflex®) da BASF (Sdo Paulo).

O amido modificado RD355 € um amido reticulado (diamido fosfato) produzido a

partir do amido de milho ceroso (variedade de milho constituida apenas de amilopectina).

Planejamento experimental

Para definir as misturas de matérias-primas a serem utilizadas na producdo de
filmes, foi empregada a metodologia de planejamento de misturas com as varidveis AN,
AM e PBAT. Um arranjo simplex-centréide, com trés repeticdes do ponto central foi
utilizado, obtendo-se um total de 11 misturas, apresentadas na Tabela 1. A concentracdo de
glicerol foi mantida fixa em 20%, em relacio a quantidade total de amido. Limites
superiores e inferiores dos componentes foram estabelecidos de forma que a maioria das
formulacdes contivesse maior porcentagem de amido em relagdo ao PBAT. Os limites, em
termos de pseudo-componentes foram, 0,4 < AN > 0,6, 0,1 < AM > 0,2 e 0,3 < PBAT >
0,5.

Foi realizada uma otimiza¢ao multi-resposta (Desejabilidade) através da otimizagao
simultanea de diferentes varidveis-respostas para obtencao de uma formulagao 6tima. Para
validacdo dos modelos matematicos, a formulacio escolhida como 6tima foi preparada em
triplicata seguindo as mesmas condi¢des e parametros (temperatura e rotagdo da rosca)
empregados para a produgdo dos filmes do planejamento experimental. Para obter as
propor¢des de misturas, para a andlise dos resultados experimentais, definicdo da
formulacdo 6tima e para a construcdo das superficies de resposta foi utilizado o programa

STATISTICA software, versao 7.0.
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Tabela 1 — Composicdo das misturas obtidas através do planejamento de misturas -

simplex-centroide.

Proporcao em massa (g) Pseudocomponentes
Ensaios AN AM PBAT A (AN) B(AM) C (PBAT)
1 40 10 50 0,40 0,10 0,50
2 60 10 30 0,60 0,10 0,30
3 40 20 40 0,40 0,20 0,40
4 50 20 30 0,50 0,20 0,30
5 40 15 45 0,40 0,15 0,45
6 50 10 40 0,50 0,10 0,40
7 45 20 35 0,45 0,20 0,35
8 55 15 30 0,55 0,15 0,30
9 47,5 15 37,5 0,475 0,15 0,375
10 47,5 15 37,5 047,5 0,15 0,375
11 47,5 15 37,5 047,5 0,15 0,375

AN - amido de milho nativo; AM — amido reticulado; PBAT - poli (adipato de butileno-co-tereftalato)

Obtengdo dos Filmes

Para obtencdo dos filmes foi utilizada uma extrusora de filme tubular BGM, mono
rosca, Modelo EL 25 com uma torre de baldo removivel. O didmetro da rosca foi de 25
mm, o L / D25 e o diametro do anel da matriz de 50 mm. O processo de obtenc¢do dos
filmes foi realizado em duas etapas: 1) extrusdo das matérias-primas e granulacdo para
obtencdo dos pellets e 2) Extrusdo dos pellets para obtengdo de filme tubular. As matérias-
primas foram pesadas e homogeneizadas um dia antes da extrusdo. Os "pellets" foram
obtidos usando um perfil de temperatura durante a extrusao de 100/120/120 °C nas zonas
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do canhdo e 120 °C na matriz. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 40 rpm. O perfil de
temperatura durante a extrusdo dos filmes foi de 120 °C nas zonas e 130 °C na matriz e 40

rpm de velocidade de rotagao.
Propriedades de Tracdo

As propriedades de tracdo dos filmes foram determinadas de acordo com a norma
ASTM D 882-09'"*!. Corpos-de-prova com 25,4 mm de largura foram tracionados em uma
madquina universal de ensaios marca Instron, modelo 5500R, operando com célula de carga

de 100 N.

A resisténcia a tracdo (RT) e a porcentagem de alongamento na ruptura (AR) foram
determinadas na dire¢do de fabricacao (DF) e na direcdo transversal (DT). A velocidade
utilizada e a distancia inicial entre as garras de fixa¢do variaram conforme estabelecido na
ASTM D 882-09'", de acordo com o alongamento na ruptura das amostras. O ensaio foi
conduzido em ambiente controlado, a 23 °C £ 2 °C e (50 = 3)% de umidade relativa, apés
condicionamento das amostras nesse mesmo ambiente por, no minimo, 48 horas. Foram

ensaiados dez espécimes.
Resisténcia a Perfuragcdo

A resisténcia a perfuracdo da amostra foi determinada com base na norma ASTM F
1306—08[15], em maquina universal de ensaios Instron, modelo 5500R, utilizando célula de
carga de 100 N. A velocidade de perfuracao, realizada com uma ponteira metélica de ponta
esférica, com diametro de cerca de 3,2 mm, foi de 25 mm/min. A perfuragdo foi realizada
da face interna para a face externa. O ensaio foi conduzido em ambiente controlado, a 23 °C
+ 2 °C e (50 £ 3)% de umidade relativa, apés condicionamento das amostras nesse mesmo

ambiente por, no minimo, 48 horas. Foram testados cinco espécimes.
Resisténcia a propagagdo do Rasgo

A resisténcia a propagagao do rasgo das amostras foi determinada de acordo com a
norma ASTM D 1938—08[16], em uma maquina universal de ensaios marca Instron, modelo

5500R, operando com célula de carga de 50 N. Neste ensaio, corpos-de-prova com 25 mm
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de largura e 75 mm de comprimento, nos quais foi realizado um corte inicial, foram
tracionados a uma velocidade constante de 250 mm/min, de forma a promover a
propagacdo do rasgo inicial. O ensaio foi conduzido em ambiente a 23 °C £ 2 °C e (50 %
3)% de umidade relativa, apds condicionamento dos corpos-de-prova neste mesmo

ambiente por no minimo 48 h. Dez espécimes foram testados.

3. Resultados e discussoes

Neste trabalho, todos os filmes obtidos para as blendas de amido nativo e amido
reticulado e PBAT formaram baldes, foram bobindveis e ndo apresentaram aderéncia entre
as paredes do baldo. Devido as diferentes proporcdes dos componentes em cada
formulacao do planejamento que alteram as propriedades reoldgicas, como a fluidez, tanto
a velocidade de arraste quanto a pressdo de ar de sopro tiveram de ser ajustadas na
fabricacdo, para cada formulacdo. Isso explica, em parte, a variagdo de espessura

encontrada para entre os diferentes filmes (90 a 114 pm).

Um baldo estavel foi obtido empregando-se uma razdo de sopro (blow-up ratio-
BUR) média de 4. A razdo de sopro é definida como o didmetro do baldo dividido pelo
diametro da matriz, sendo influenciada pelo ajuste do ar de sopro, e fornece uma indicagao
sobre o grau de estiramento na direc¢do transversal. Esta razao pode ser ajustada de poucos
por cento a 200% em relagdo ao diametro da matriz. Os baixos valores de BUR empregados
neste trabalho apontam para uma maior orientagdo das moléculas na dire¢do de fabricagcao
dos filmes. O grau de estiramento na dire¢ao longitudinal (de fabricacdo ou da maquina) é
um parametro que relaciona a velocidade dos rolos de arraste com a velocidade da
extrusora. Assim, a velocidade de arraste ¢ o parametro que confere um maior grau de

orientacdo na direcio de fabricacdo do que na direcdo transversal''®l.

A Tabela 2 apresenta os valores médios de RT e AR na DF e DT para as diferentes
composi¢des de blendas obtidas pelo planejamento simplex-centrdide com restricdes. A
partir destes resultados foram gerados os modelos matemaéticos, tendo sido escolhidos os
que satisfizeram um nivel de significancia de 5% e apresentaram um coeficiente de

determina¢d@o minimo de 0,8.
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Tabela 2 — Valores médios para resisténcia a tracdo (RT) e alongamento na ruptura (AR)
nas dire¢des de fabricagdo (DF) e transversal (DT) para as diferentes composicdes de

blendas.

Proporcao em massa (g) Propriedades Mecanicas
RT (MPa) AR (%)
Ensaios AN AM PBAT DF DT DF DT
1 40 10 50 3,44+0,34 2,89+0,34 14,01+£5,24  35,82+10,63
2 60 10 30 5,48+0,57 4,5+1,27  41,7945,79 13,68+11,90
3 40 20 40 3,6+£0,27 3,15+0,34 14,4245,18  8,63+2,51
4 50 20 30 5,24+0,82 4,35+1,23  7,84+2,48  9,14+10,52
5 40 15 45 5,01£1,08 4,03£0,43 15,06+4,70  7,46+3,47
6 50 10 40 5,11+0,49 4,39+0,42 23,02+13,10 20,03%£10,21
7 45 20 35 4,34+0,71 4,93+0,63 22,1%x15,32 35,45+22.91
8 55 15 30 5,51+0,51 3,02+1,60 26,02+14,07 13,18+10,72
9 47,5 15 37,5 5,2840,34 4,4+0,34 20,87£11,42  7,50+4,43
10 47,5 15 37,5 5,94£1,00 4,8+0,83 21,3711,77  7,71£5,47
11 47,5 15 37,5 5,71£0,55 3,95+0,58 21,6%£10,57  5,55+4,40

AN - amido de milho nativo; AM — amido reticulado; PBAT - poli (adipato de butileno-co-tereftalato); RT — resisténcia

a tracd0; AR — alongamento na ruptura; DF direcdo de fabricacdo; DT — direc@o transversal.

A Tabela 3 apresenta os parametros estatisticos principais (Teste F, Valor p,
coeficiente de correlacdo - R%) dos modelos ajustados para os resultados de RT e AR na DF.

Nao foi possivel ajustar modelos as respostas de RT e AR na DT.
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Tabela 3 — Parametros estatisticos relevantes para anélise de variancia.

Propriedades Modelo Fealculado Frabelado Valor p R
RT (DF) Quadrético 6,4447 5,05 0,0308 0,8657
AR (DF) Quadrético 6,2634 5,05 0,0032 0,8623

RT - resisténcia a tracio; AR — alongamento na ruptura; DF direcdo de fabricagio; R*— Coeficiente de determinacio;

Analisando-se os parametros estatisticos, verificou-se que o modelo quadrético foi
estatisticamente significativo no nivel de significancia estipulado (valor p < 0,05), para
ambas as respostas. O Feaculado f01 maior que o Fiperado, @ 5% de significancia, e os valores
de R? indicam que os modelos ajustados explicam cerca de 86% da variabilidade das

respostas encontradas.

As equacdes 1 e 2 apresentam os modelos matemdticos (estatisticamente
significativos) para estimar as propriedades mecanicas RT (DF) e AR (DF) de blendas em
que A, B e C correspondem as massas de amido de milho nativo, amido reticulado e PBAT,

respectivamente, em termos de pseudocomponetes.
RT (DF) =5,33A + 3,61C + 14,24AB + 13,73BC (Eq. 1)
AR (DF) =41,05A + 12,06C (Eq. 2)

Analisando os termos dos modelos ajustados, observou-se que na equacgdo ajustada
para resisténcia a tracdo na dire¢do de fabrica¢do, RT (DF), os termos lineares do amido
nativo (A) e do PBAT (C) apresentam influéncia significativa na propriedade, entretanto, a
interacdo entre esses dois componentes (AC) ndo € significativa. Apesar do termo linear do
amido reticulado ndo apresentar influéncia significativa isoladamente, sua acdo sinérgica
com o amido nativo (AB) e com o PBAT (BC) contribuiu para aumentar a RT (DF). Na
equacdo ajustada para alongamento na ruptura na dire¢do de fabricacdo, AR (DF),
verificou-se que apenas os termos lineares para o amido nativo (A) e do PBAT (C)

influenciam significativamente a resposta, contribuindo para um aumento do AR (DF).
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O perfil de variacdo das propriedades RT (DF) e AR (DF) pode ser avaliado por

meio da andlise das superficies de respostas geradas para cada modelo (Figura 1) .
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Figura 1 — Superficies de respostas para resisténcia a tracdo (RT) e alongamento na ruptura
(AR), ambas na dire¢ao de fabricacdo (DF), das misturas terndrias de amido nativo, amido

reticulado e PBAT.

Foi verificado que, tanto para RT (DF) como para AR (DF), os maiores valores
foram encontrados para as formulagdes localizadas préximas ao vértice do tridngulo,
correspondentes as menores concentragcdes de amido reticulado e PBAT e maiores

concentracdes de amido nativo.

Este resultado diferiu do esperado, pois a expectativa era de que as misturas com
maior teor de PBAT apresentassem melhores propriedades mecanicas. Entretanto, outros

[19] [20]

autores como Branderelo e Costa

encontraram resultados similares, ou seja,
verificaram um aumento nos valores de RT (MPa) e AR (%), na dire¢do longitudinal (DF),

com o aumento do teor de amido em filmes de amido de mandioca e PBAT.
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A reducdo das propriedades mecéanicas com o aumento da propor¢do de AM nas
misturas pode ser explicada pela resisténcia do amido reticulado a ruptura durante o
processo de extrusdo. As ligacdes cruzadas, ao reforgar as ligacdes quimicas naturalmente
presentes, principalmente entre as amilopectinas, conferem ao granulo de amido uma
elevada resisténcia ao cisalhamento, mantendo sua estrutura granular apds a extrusdo™.
Portanto, provavelmente, o aumento da concentracdo de AM, e consequentemente, de
granulos de AM intactos, pode ter interferido na obtencdo de uma matriz polimérica

homogénea, provocando uma diminuicdo na resisténcia a tracdo e no alongamento na

ruptura.

Determinagdo do ponto otimo e validacdo dos modelos matemdticos

Um filme usado para embalagem deve ser resistente a ruptura sem, no entanto,
perder sua flexibilidade, a fim de se ajustar as possiveis agressdes que o produto
armazenado possa sofrer durante o periodo de transporte e/ou estocagem. Utilizando-se a
fungdo de desejabilidade foi possivel determinar uma formulacdo 6tima, combinando-se
resisténcia e flexibilidade. A otimizacdo simultinea de diferentes varidveis-respostas
baseia-se na definicdo das fungdes de desejabilidade, baixa, média ou alta, de forma que
para cada resposta deve existir uma func¢do de desejabilidade definida. A desejabilidade
global € normalmente obtida pela média geométrica das desejabilidade individuais

. e, . 21
especificadas para todas as varidveis-resposta>').

No grafico da funcdo Desejabilidade (Figura 2) a ultima coluna apresenta as
combinacdes de fatores empregados para obtencdo do perfil de desejabilidade para cada
resposta. Neste trabalho, para ambas as repostas (RT e AR) foi escolhido o fator alto, que
determina a combinacdo entre os maiores valores de repostas das propriedades. As
propor¢oes da mistura Otima obtida sdo apresentadas pela linha pontilhada vermelha
(vertical) e a desejabilidade global € observada na ultima linha de gréfico, pela linha

pontilhada azul (horizontal).
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Figura 2 — Perfis para valores preditos e desejabilidade para as varidveis otimizadas

(resisténcia a tragdo (RT) e alongamento na ruptura (AR), na direc@o de fabricacdo (DF) e

desejabilidade global).

Portanto, analisando a Figura 2 temos os valores dos pontos 6timos das varidveis

resposta, sendo 5,32 MPa para RT (DF) e 41,05% para AR (DF) (destacados em verde, a

esquerda), e a mistura 6tima que leva a obten¢do dessas respostas, que € a formulacdo com

60% de amido nativo, 10% de amido reticulado e 30% de PBAT (destacados em vermelho).

Comparando-se os valores experimentais (resultados de testes confirmativos) com

os valores preditos pelas equacdes (1) e (2) (Tabela 4), verificou-se que estes sdo préoximos,

o que valida os modelos matemaéticos obtidos neste estudo.
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Tabela 4. Valores experimentais e preditos de resisténcia a tracdo e alongamento na

ruptura na direcao de fabricacdo (DF).

Resposta Valor Experimental Valor Predito*
Resisténcia a tracio (MPa) 5,92 £0,45 5,32
Alongamento na ruptura (%) 42.47 49 .47 41,05

*Valor predito utilizando-se os modelos matemdticos codificados obtidos para cada resposta

Com o intuito de comparar os resultados e verificar a influéncia da adi¢cdo de amido
no comportamento mecanico de diferentes polimeros sintéticos biodegradéveis, a Tabela 5
apresenta, além dos dados obtidos no presente trabalho para o filme AN/AM/PBAT
60:10:30, os resultados obtidos por Costa®” para filmes ATp (mandioca)/PBAT 70:30 e
ATp de mandioca sem poliéster e por Sakanaka'*”! para filmes de ATp (mandioca)/PBSA
(polibutileno succinato co-adipato) 70:30. Tanto o PBAT quanto o PBSA sdo
copoliésteres, porém o PBSA tem estrutura alifitica, enquanto o PBAT possui cadeia
alifatica-aromaética, devido a presenca do co-tereftalato. Também sao apresentados valores
de alguns polimeros notoriamente conhecidos, como o polietileno tereftalato (PET) e o

polietileno de baixa densidade (PEBD), e ainda, os de PBAT e PBSA.
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Tabela 5 — Quadro comparativo: propriedades mecanicas de filmes e blendas poliméricas

na direcdo de fabricacdo (DF).

AR
FILMES RT (MPa) UR* Fonte
(%)
AN/AM/ PBAT 60:10:30 5,92 42,47 50+3 Presente trabalho
(20% glicerol base amido)
ATp de mandioca/PBAT 70:30 7,15 9,69 53 Costa[ZO]
(20% glicerol base amido)
ATp de mandioca/PBSA 70:30 6.96 3.90 54 Sakanaka!22
(25% glicerol base amido)
ATp de mandioca
12,6 13,2 53 Costa'*”
(20% glicerol base amido)
PBAT 19,5 862 50+3 Presente trabalho
PBAT 21,7 700 50+3 Alves'®
PBSA 34 233 54 Sakanaka'*”!
PET 170 120 50+10  ASTM D5047 -09'*4
PEBD 11,7 225 50+10  ASTM D4635 -08*

AN - amido de milho nativo; AM — amido de milho reticulado; PBAT - poli (adipato de butileno-co-

tereftalato); ATp — amido termopldstico; PET - politereftalato de etileno; PEBD Polietileno de baixa

densidade; PBSA — polibutileno succunato adipato; RT — resisténcia a tra¢do; AR — alongamento na ruptura;

UR* - umidade relativa de condicionamento.
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Verificou-se que os valores de RT ndo variaram muito entres as trés blendas que
continham poliéster e, o AR, foi maior nas misturas com PBAT, em especial naquela do
presente estudo (AN/AM/ PBAT 60:10:30). Este fato pode ser explicado devido as
diferencas na forma de obtencdo das blendas para produgdo dos filmes, conforme
observado por Branderelo!”. A autora, com intuito de estudar a influéncia do método de
producdo das blendas sobre as propriedades dos filmes de amido e PBAT produziu blendas
por dois diferentes métodos. No método 1 (M1), primeiramente o amido granular foi
misturado com o glicerol e essa mistura foi extrusada para obtencdo dos pellets de amido
termopléstico (ATp) de mandioca. Posteriormente, os pellets de ATp de mandioca foram
misturados aos pellets de PBAT e extrusados para obten¢do da blenda. No método 2 (M2) o
amido granular, o glicerol e os pellets PBAT foram misturados e extrusados para obtengao
da blenda em uma tnica etapa. As blendas obtidas pelos processos M1 e M2 foram entao
processadas em uma extrusora de filme tubular para obtencdo dos filmes. Ao analisar os
resultados das propriedades mecanicas dos filmes de Amido/PBAT 80:20 e 65:35 (ambos
com 30% de glicerol base amido) foi observado que os valores da RT e do AR foram
maiores nos filmes obtidos pelo processo M2, que foi o processo empregado no presente

trabalho.

Além disso, as diferengas das propriedades mecanicas entre as misturas sao menores
que as diferencas entre os filmes dos polimeros puros (PBAT e PBSA), indicando uma
prevaléncia das caracteristicas advindas do amido termopléstico. Na literatura hd registros
de que a adic¢do de apenas 30% de PBAT™" ou PBSA*? na formulagdo ndo foi suficiente

para melhorar significativamente as propriedades mecanicas dos filmes em relacao ao filme
[20]

com 100% de amido de mandioca

O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30, assim como o PEBD, apresenta baixa RT,
entretanto, o PEBD apresenta elevados valores de alongamento, o que permite sua ampla
utilizacdo em embalagens industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de

alimentos liquidos e sélidos, filmes laminados e plastificados para alimentos, embalagens
[26]

para produtos farmacéuticos e hospitalares e brinquedos
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O filme baseado na formula¢do 6tima (ponto 6timo) também foi caracterizado
quanto a resisténcia a propagacdo do rasgo e a resisténcia a perfuracdo. A resisténcia ao
rasgamento € um parametro de resisténcia mecanica ttil para especificacao e avaliacao da
qualidade de um material flexivel. Valores elevados de resisténcia ao rasgamento sdo em
geral necessdrios para uma boa maquinabilidade do material e um bom desempenho
mecanico da embalagem final. Por outro lado, embalagens do tipo facil abertura em geral

requerem baixa resisténcia ao rasgamento'*’

Verificou-se que o filme apresentou maior
resisténcia média ao rasgo na direcdo de fabricacdo do que na dire¢do transversal, 39,49 gf
e 24,40 gf respectivamente. A resisténcia a perfuracdo ¢ um parametro de qualidade para
materiais utilizados no acondicionamento de produtos com pontas, cantos vivos € outros
tipos de protuberancias que possam danificar a embalagem durante o acondicionamento e a
distribuicdo'?”’ O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 apresentou forca méxima na ruptura de

6,4 N, deformacgdo na ruptura de 4,77 N e energia na ruptura de 11mJ.

No geral, os filmes obtidos nesse estudo apresentaram-se rigidos e com baixa
resisténcia a tracdo. Maiores estudos sdo necessarios a fim de melhorar essas propriedades,

[28], ao trabalhar com

como, por exemplo, a adicdo de agentes compatibilizantes. Ren et al.
misturas bindrias de ATp/PBAT 50:50, observaram que a adi¢do do agente compatibilizante
aumentou em 100% a resisténcia a tracdo. Os grupos anidrido do compatibilizante
adicionado reagiram com as hidroxilas do amido, formando ligacdes ésteres produzindo,
assim, uma morfologia mais fina e uniforme que em uma melhoria nas propriedades

mecanicas.

4. Conclusoes

A metodologia do planejamento de misturas, empregada neste estudo, mostrou-se
uma excelente ferramenta para avaliagao do efeito simultineo do amido de milho nativo,
amido de milho reticulado e PBAT nas propriedades mecanicas de filmes extrusados. O
processo de extrusdo de filme tubular foi tecnologicamente vidvel para producdo de filmes

cujo principal componente da matriz polimérica foi o amido.
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Os filmes obtidos apresentaram baixa resisténcia a tragdo e rigidez. Para aplicacdo
em embalagens, maiores estudos sdo necessarios a fim de melhorar a interagdo entre o
amido e o PBAT, seja com relagdo aos parametros da extrusdo ou pela adi¢do de agentes

compatibilizantes.
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RESUMO

Foram avaliadas as propriedades de barreira e estruturais do filme composto por uma mistura terndria
de 60% de amido de milho nativo (AN), 10% de amido de milho reticulado (AM) e 30% de poli (adipato de
butileno-co-tereftalato) (PBAT), além de seu comportamento durante a compostagem em solo simulado. O
filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 apresentou coeficientes de permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio, a
23°C, de 7,56 x 10° g. m"'.Pa’.dia’' e de 4997 cm’.um.m™.dia’.atm”, respectivamente. A anilise das
micrografias de microscopia eletronica de varredura dos filmes mostrou uma estrutura heterogénea, e a
presenca de granulos de amido intactos, também visualizados nas micrografias de luz polarizada. Os
espectrogramas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e médulo de refletdncia
total atenuada, revelaram que ndo houve uma boa compatibilizagdo entre os amidos e o PBAT. O ensaio de
degradag@o em solo simulado demonstrou que o filme desintegrou-se apds apenas 27 dias de permanéncia no
solo, sendo que a presenca do amido na matriz polimérica acelerou a degradagdo do PBAT. Devido aos
elevados valores de coeficientes de permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio o filme apresenta
aplicagdes restritas para embalagens.

Palavras-chave: filmes compostdveis, amido, PBAT, propriedades de barreira, estrutura

morfolégica.
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Structural and Barrier properties and simulated soil compost of native and cross-

linked cornstarch and PBAT obtained by extrusion

ABSTRACT

The structural and barrier properties of a film composed by a ternary blend of 60% of native cornstarch (AN),
10% of crosslinked cornstarch (AM) and 30% of poly (butylene adipate-co-terephthalate ) (PBAT), and their
behavior during composting in simulated soil were evaluated. The water vapor and oxygen permeability
coefficients to AN/AM/PBAT 60:10:30 film were, at 23°C, 7.56 x 10° g. m™ Pa”'.dia” and 4997 cm’.um.m"
% dia™.atm™, respectively. The MEV analysis showed a heterogeneous film structure and the presence of intact
starch granules, also visualized on polarized light microscopy. FTIR-ATR analysis revealed that there was not
a good miscibility between the starches and PBAT. The degradation test in simulated soil revealed that the
film disintegrated after only 27 days in soil. Due to the high values of water vapor and oxygen permeability
the film has restricted applications on packaging.

Keywords: compostable films, starch, PBAT, barrier properties, morphological structure.

1. Introducao

Nos tltimos anos, foi verificado que o desenvolvimento e a pesquisa sobre os
polimeros de fécil degradagdao ambiental t€m sido alvo de varios estudos em todo o mundo,
visando a reducdo da polui¢ao provocada pelos materiais plasticos.

Plastico compostdvel € um plastico que sofre degradacdo por processos bioldgicos
durante a compostagem. Para ser considerado compostdvel, o plastico deve atender a todos
os requisitos descritos na norma ASTM D 6400-04 [1], ou seja, precisa apresentar: 1)
Desintegracdo durante a compostagem; 2) Biodegradagdo inerente e 3) Seguranga aquética
e terrestre - niveis de metais pesados e toxicidade.

Segundo Avérous e Boquillon [2] os polimeros biodegraddveis podem ser
classificados em duas familias principais: a dos agro-polimeros, como o amido e a celulose
e a dos poliésteres biodegradaveis, que podem ser obtidos via microbiana
(polihidroxialcanoatos-PHA), por métodos convencionais a partir de fontes renovaveis
(4cido polilactico-PLA) ou por sintese quimica (poli [adipato de butileno-co-tereftalato]-

PBAT).
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Dentre os agro-polimeros, o amido apresenta caracteristicas que o torna um dos
substratos mais promissores para os materiais futuros, devido sua atraente combinagdo de
preco, abundancia e comportamento termopléstico, além de biodegradabilidade [3]. No
entanto, os materiais a base de amido tém algumas desvantagens. Por exemplo, o filme de
amido tem baixa resisténcia a dgua e € relativamente pobre em propriedades mecanicas. Por
conseguinte, o amido € geralmente misturado com polimeros biodegradéaveis hidrofébicos a
fim de melhorar estas propriedades [4].

A producdo de amidos modificados é uma alternativa que vem sendo desenvolvida
ha algum tempo com o objetivo de superar uma ou mais limitagdes dos amidos nativos, €
assim, aumentar a utilidade deste polimero nas aplicagdes industriais. O intercruzamento €
uma das mais importantes modificacdes quimicas. No processo de elaboragdo de amidos de
ligacdes cruzadas, o polimero € fortalecido através de reacdes das hidroxilas do amido com
um agente polifuncional, como os sais de acido fosforico, epicloridina e dialdeidos. Essas
ligacOes reforcam as ligagdes de hidrogénio naturais retardando a velocidade de absorcao
de 4gua e conferindo uma elevada resisténcia do granulo de amido a ruptura mecanica
durante a gelatinizagdo [5].

O poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-
aromdtico biodegraddvel que apresenta elevado peso molecular e uma estrutura molecular
formada por longas cadeias ramificadas que lhe conferem propriedades semelhantes as do
PEBD (polietileno de baixa densidade), como as mecanicas (resisténcia a tragdo e
alongamento na ruptura), ponto de fusdo, transparéncia, etc [6].

O estudo da estrutura morfolégica de blendas poliméricas é essencial para um
melhor entendimento do comportamento do polimero em muitas de suas propriedades,
principalmente as mecanicas e as de barreira. Empregando-se a técnica de espectroscopia
no infravermelho € possivel identificar as interagdes quimicas ocorridas entre os
componentes da blenda e por meio das técnicas microscopicas € possivel analisar a macro e
microestrutura do material.

O objetivo deste trabalho foi o estudo das propriedades de barreira, estruturais e do

comportamento durante a compostagem do filme composto por uma mistura terndria de
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60% de amido de milho nativo (AN), 10% de amido de milho reticulado (AM) e 30% de
poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT).

2. Material e Métodos

2.1 Material

2.1.1 Matérias-primas. Amido de milho nativo AX3001, AN, e amido de milho
modificado RD355, AM, da Corn Produts, Sao Paulo, Brasil. Glicerol P.A da Labsynth
Ltda, Sao Paulo, Brasil. PBAT - poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (Ecoflex®) da
BASEF, Sdo Paulo, Brasil. O amido modificado RD355 é um amido reticulado (diamido
fosfato) produzido a partir do amido de milho ceroso (variedade de milho constituida

apenas de amilopectina).

2.2 Métodos

2.2.1 Obtencao do filme. O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 foi selecionado para este
trabalho por ser a formulacdo que apresentou as melhores propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo -RT e alongamento na ruptura -AR), em estudos anteriores [7]. A
concentracdo de plastificante, glicerol, foi de 20%, em relacdo ao total de amido.

Para obtencdo do filme foi utilizada uma extrusora de filme tubular BGM, mono
rosca, Modelo EL 25 (Sao Paulo, Brasil) com uma torre de baldo removivel. O didmetro da
rosca foi de 25 mm, o L/D de 25 e o didmetro do anel matriz de 50 mm. O processo de
obtencdo dos filmes foi realizado em duas etapas: 1) extrusdo das matérias-primas e
granulacdo para obtenc¢do dos pellets e 2) Extrusdao dos pellets para obten¢do de filme
tubular. As matérias-primas foram pesadas e homogeneizadas um dia antes da extrusao. Os
"pellets" foram obtidos usando um perfil de temperatura durante a extrusiao de 100/120/120
°C nas zonas do canhdo e 120°C na matriz. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 40 rpm.
O perfil de temperatura durante a extrusao dos filmes foi de 120 °C nas zonas e 130 °C na
matriz e 40 rpm de velocidade de rotagdo. Os parametros velocidade de arraste e pressao de
ar de sopro foram mantidos constantes durante o processamento, obtendo-se um balao
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estdvel com uma razdo de sopro (didmetro do baldo dividido pelo didmetro da matriz) de

aproximadamente 4.

2.2.2 Permeabilidade ao vapor d’agua. A taxa de permeabilidade ao vapor d’dgua
(TPVA) foi determinada para a condi¢do 23°C e 75% de umidade relativa (UR), por meio
do método gravimétrico, baseado na metodologia ASTM E 96/E 96 M-05 [8], método do
dessecante. Esse método baseia-se no aumento de peso do cloreto de calcio anidro,
colocado no interior de uma capsula de aluminio e isolado do ambiente de condicionamento
pelo material cuja taxa de permeabilidade se deseja conhecer. A drea efetiva de permeacao
de cada corpo-de-prova foi de 50cm® O ganho de peso foi quantificado em balanca
analitica Mettler, modelo AT 400 (Greifensee, Suica), com resolu¢do de 10'4g. 0]
condicionamento foi feito em cimara climatizada, modelo VC 0033 da Votsch (Baligen,
Alemanha) a 23,0 + 0,1°C e umidade relativa de 75,0 = 1,1%. Os ensaios foram realizados
em triplicata. Uma vez determinada a TPVA, calculou-se o coeficiente de permeabilidade
ao vapor d’agua (PVA), como segue:

PVA =TPVA .e/(ps .UR)) @))

onde:

PVA = permeabilidade ao vapor d’dgua (g dgua. um. m™. dia”. kPa™)

TPVA= taxa de permeabilidade ao vapor d’dgua (g dgua. m™. dia™)

e = espessura média do corpo-de-prova (um)

ps = pressdo de saturagdo de vapor a temperatura do ensaio (2,9010 kPa a 23°C)

UR; = umidade relativa da cdmara (75% = fator 0,75), visto que a umidade relativa no interior da cdpsula é
considerada nula

A espessura média (trés medicdes) de cada corpo-de-prova foi determinada com
micrometro de ponta plana marca Starrett, modelo n°. 732 (Itu, Brasil) com resolugio de

0,001mm, segundo método descrito por Sarantépoulos et al. [9].

2.2.3 Permeabilidade ao oxigénio. A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) foi
determinada por método coulométrico, segundo procedimento descrito na norma ASTM F
1927 [10], em equipamento OXTRAN, modelo 2/20, da MOCON (Minneapolis, USA)
operando com oxigénio puro como géis permeante. O ensaio foi realizado a 23°C e 75%UR
e o condicionamento dos corpos-de-prova foi feito durante 6 dias, a 25°C e 75%UR. A drea

efetiva de permeacdo de cada corpo-de-prova foi de 50cm?. Os resultados obtidos foram
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corrigidos para 1 atm de gradiente de pressdo parcial de oxigénio. Os ensaios foram
realizados em triplicata. Uma vez determinada a TPO,, calculou-se o coeficiente de

permeabilidade ao oxigénio (PO;), como segue:

PO, =TPO,.e/p 2)
onde:

PO, = coeficiente de permeabilidade ao oxigénio (mL(CNTP). um. m”. dia'I.atm'J);
TPO, = taxa de permeabilidade ao oxigénio (mL(CNTP). m?>. dia” );
e = espessura média do corpo-de-prova (um);
p = pressdo parcial de oxigénio no lado do gds permeante na célula de difusdo (latm), visto que a pressdo
parcial de O, no lado do gds de arraste (N, + H;) é considerada nula.

A espessura média (trés repeticdoes) de cada corpo-de-prova foi determinada com
micrdmetro de ponta plana marca Starrett, modelo no. 732 (Itu, Brasil), com resolucdo de

0,001mm, segundo método descrito por Sarantépoulos et al. [9].

2.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e médulo de
refletancia total atenuada (FTIR-ATR). Os espectros de FTIR foram obtidos em um
espectrofotometro com transformada de Fourier Spectrum 100, Perkin Elmer
(Beaconsfield, UK), provido de um acessério universal de Refletancia Atenuada (ATR).
Para cada amostra foram realizadas, em duplicata, 16 varreduras na faixa de comprimento
de onda de 4000 a 690 cm'l, com uma resolugdo de 4 cm.

2.2.5 Microscopia éptica — luz polarizada . Para andlise da macroestrutura do filme foi
empregado um microscépio optico Olympus, modelo BX51 (Tokio, Japao), com acessorios
para luz polarizada. As amostras foram analisadas diretamente com auxilio de 1aminas e
laminulas.

2.2.6 Microscopia eletronica de varredura. Para andlise da microestrutura do filme foi
empregado um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) com Detector de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS), marca LEO, modelo Leo 440i (Cambridge, UK), sendo que
a energia e a corrente do feixe foram de 10 kV e 50 mA, respectivamente. Antes da
observacao no MEV os corpos-de-prova foram imersos em nitrogénio liquido, fraturados e
revestidos de ouro, empregando-se um Sputter Coater Polaron, modelo SC7620 (VG

Microtech, Uckfield, UK). As amostras ficaram 180 segundos no metalizador obtendo-se
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uma espessura final de 92A°. (Espessura = K.i.V.t, onde K=0,17 A°/mA.Volt.s; i=3 mA;
V=1 Volt e t=180 s).

2.2.7 Degradacao em solo simulado. Os ensaios de compostagem em solo simulado
foram realizados de acordo com a norma ASTM G160 — 98 [11]. Para o preparo do solo
foram misturadas partes iguais de solo fértil (com baixo teor de argila), esterco de boi e
areia. A mistura foi colocada em uma caixa e envelhecida por 3 meses monitorando-se a
umidade do solo (20 a 30%). Para iniciar o experimento, 500 g de solo foram colocados em
caixas plasticas pretas e foi utilizado um aparato capaz de manter a umidade interna da
caixa em aproximadamente 90% e, consequentemente, a umidade do solo entre 20 e 30%.
Apos enterrar as amostras, as caixas foram colocadas em estufa a 30°C.

Antes de serem enterradas as amostras foram condicionadas por 48 horas a 23°C e
50% de UR e entdo pesadas e fotografadas. Em cada caixa, juntamente com os filmes de
AN/AM/PBAT 60:10:30, foi enterrada um amostra de filme de PBAT, como controle. Os
filmes foram cortados em quadrados de 5 x 5 cm e foram enterrados em triplicata para cada
tempo de avaliacao.

As amostras e o controle permaneceram no aparato por 27 dias sendo removidos
ap6s 4, 7, 11, 14, 17, 21, 24 e 27 dias. Apds remogao, os filmes foram cuidadosamente
limpos com um pincel macio, condicionados nas mesmas condi¢des iniciais (48 h/ 23 °C/

50% UR) antes da pesagem e foto.

3. Resultados e Discussao

3.1 Permeabilidade ao vapor de agua. O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30, com 93 um
de espessura, apresentou uma PVA de 7,56 x 10° g.m'l.Pa'l.dia'l, e o filme de PBAT, com
75 um de espessura, 3095 g.m'l.Pal'l.dial'1 a 23 °C/75% UR, ambos a 23 °C sob um
gradiente de 75% de UR. Uma grande dificuldade ao se comparar dados de PVA € a
diferenca dos gradientes de UR utilizado nos ensaios. Costa [12], ao estudar as
propriedades de barreira de filmes com alto teor de amido de mandioca termoplastico e
PBAT verificou que, na temperatura de 25 °C, houve um aumento da PVA com o aumento

da UR empregada. Para os filmes elaborados com 70% de ATp e 30% PBAT, com 158 um
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de espessura, a autora obteve valores de 2,18 x 10'6, 10,08 x 10° e 22,73 x 10 g.m'l.
Pa'.dia” para gradientes de umidade entre 0-33%, 33-64% e 64-97%, respectivamente.
Nota-se que, apesar de trabalhar sob um maior gradiente de UR (75%), o filme obtido neste
estudo apresentou menor PVA, indicando melhor propriedade de barreira ao vapor de dgua,
mesmo sob alta umidade.

Outros autores como Sakanaka [13], Miiller et al. [14] e Branderelo [15]
verificaram comportamento semelhante estabelecendo que a PVA dos filmes de amido de
mandioca € controlada pela solubilidade do vapor de d4gua na matriz do filme, sendo esta
influenciada pela umidade ambiente. O aumento da solubilidade do vapor d’dgua na matriz
do filme favorece a permeacdo [16], pois a permeabilidade € o produto da solubilidade (S)
pela difusibilidade (D). Em polimeros que tem alta afinidade pela dgua, as condi¢des de
umidade podem afetar sua permeabilidade, devido a presenca de grupos polares que
formam ligagdes de hidrogénio com a dgua levando ao aumento da solubilidade e,
consequentemente, da permeacdo. Além disso, a 4gua absorvida pelo polimero age como
um plastificante aumentando a mobilidade das macromoléculas do polimero, diminuindo a
energia de ativacdo para a difusdo do vapor no polimero [9]. Portanto, a umidade exerce
um efeito duplo sobre a propriedade de barreira ao vapor de dgua do filme, uma vez que ela
aumenta a solubilidade e a difusibilidade, afetando grandemente a permeabilidade ao vapor

d’4gua.

3.2 Permeabilidade ao Oxigénio. O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 apresentou
coeficiente de permeabilidade ao oxigénio de (P0,) de 4997 cm’ .um.m'z.dial'l.altm'1 (93 um
de espessura) a 23°C e 75% de UR . Pode-se observar (Tabela 1) que, nestas condic¢des, o
filme € consideravelmente menos permedvel ao oxigénio se comparado com filmes de
EVA, PEBD e PP, que nao sao resinas consideradas como boa barreira a gases. Contudo, a
blenda estudada gerou um filme mais permedvel que o PET e PA, considerados de barreira

intermedidria a gases.

A ficha técnica da BASF [6] traz um valor de PO, de 70926 cm3.pm.m'2.dia'1.atm'1

(valores convertidos considerando espessura de 50um), para filmes de PBAT (ndo
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menciona em que UR o ensaio foi realizado). Assim, o filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 é
aproximadamente 14 vezes menos permedvel ao oxigénio do que o filme de PBAT puro, o

que indica o grande efeito do amido na redu¢do da barreira ao oxigénio do PBAT.

Tabela 1 - Coeficiente de permeabilidade ao oxigénio (P0,) de filmes poliméricos, a seco,

25°C e 1 atm.

PO,
Material Espessura pm em’.pm.m.dia.atm™
EVA 25 325500
PEBD 25 145000 — 241250"
PP 25 58125 —93000'
PET - 1181 — 2362
PA 93,12 1793*

EVA copolimero de etileno e acetado de vinila, PEBD polietileno de baixa densidade, PET -
politereftalato de etileno, PP polipropileno; PA poliamida ( 1- Martino[17]; 2- Mergen [18]).

De forma semelhante ao PVA, o PO, de filmes hidrofilicos também € afetado pelas
condicdes de umidade. A 4gua absorvida pelo polimero age como um plastificante,
diminuindo a energia de ativag@o para a difusdo do oxigénio no polimero, favorecendo o

aumento da taxa de permeabilidade [9].

3.3 Microscopia ()ptica — Luz polarizada. O amido termopléstico (ATp) ou amido
desestruturado ou amido plastificado é obtido quando o amido € submetido a pressao,
cisalhamento e temperaturas na faixa de 90-180°C na presenga de um plastificante, como
agua e/ou glicerol, e se transforma em um material fundido homogéneo, no qual a estrutura
semicristalina original do granulo é destruida [19]. Na Figura 1, se visualizam as
microscopias épticas em campo claro e com luz polarizada dos amidos nativo e reticulado e

do filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 com aumento de 40x.
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Figura 1. Microscopias Opticas em campo claro (a) (b) e (c) e com luz polarizaa (d (e)e
(f) de amido nativo, amido reticulado (5g/mL a 25°C) e do filme de AN/AM/PBAT

60:10:30, respectivamente (aumento de 40x).

A propriedade de birrefringéncia dos granulos de amido é devida ao alto grau de
orientagdo molecular interna, podendo ser visualizada pela “cruz de malta". Na Figura le,
pode-se observar que mesmo apds o tratamento para obter as ligacOes cruzadas, o amido

reticulado ainda apresenta “cruz de malta”.

Na Figura lc, observa-se que a superficie do filme apresentou-se bem heterogénea e
com fluxo na direcdo do material (seta vermelha). Com a luz polarizada (Figura 1f) foi
possivel verificar a existéncia de granulos com ‘“cruz de malta” (destacado em azul) nos
filmes. Tal fato, provavelmente decorre da presenca de amido reticulado na mistura, pois
este amido apresenta elevada resisténcia a ruptura durante o processo de extrusdo em

relacdo ao amido comum. As ligagOes cruzadas, ao reforcar as ligacdes quimicas
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naturalmente presentes, principalmente entre as amilopectinas, conferem ao granulo de
amido uma elevada resisténcia ao cisalhamento mantendo sua estrutura granular intacta [5].
Entretanto, apesar da maior resisténcia ao processo, ndo é possivel afirmar com certeza que
esses granulos sejam provenientes somente do amido reticulado. Portanto, as condi¢des e
parametros de extrusdo empregados neste estudo ndo foram suficientes para o completo

rompimento da estrutura semicristalina dos amidos.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O estudo da microestrutura dos
materiais contribui para um melhor entendimento das propriedades mecanicas, uma vez que
essas propriedades sdo afetadas pela orientacdo das moléculas e interagdes entre os

componentes dos filmes. A Figura 2 apresenta a vista em perfil (1.000X) (A) e as visdes

aumentadas (3.000X) da superficie (B) e da seccdo transversal (fratura) (C) do filme de
AN/AM / PBAT 60/10/30.

Figura 2 — Micrografias do filme de AN/AM/PBAT 60:10:30: (A) perfil do filme

(secdo transversal e superficie), (B) superficie e (C) secao transversal (fratura)

Analisando-se as micrografias, pode-se observar que a superficie do filme
apresentou-se heterogénea com feixes na dire¢do de fluxo do material, conforme apontado
pela seta, na Figura 2B. Da mesma forma, na fratura, podem ser observadas camadas
orientadas de PBAT e/ou amido termopldstico e a presenca de granulos de amido (marcados
com um circulo) entre essas camadas. Portanto, os granulos estavam presentes ndo somente
na superficie, como evidenciado pela presenga da “cruz de malta” na microscopia de luz

polarizada, mas também no interior do filme. Pelo fluxo dos feixes, fica evidente que a
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orientagdo do filme € mais pronunciada na direcdo de fabricacdo do material, conforme

esperado devido ao baixo valor da razdo de sopro empregada em sua fabricacgao.

Os termoplasticos a base de amido nativo geralmente apresentam maior viscosidade
e piores propriedades de fusdo que polimeros sintéticos [20]. Assim, a forma como 0s
aglomerados de granulos de amido estd distribuida nos filmes pode ser explicada pela
diferenga de viscosidade entre o ATp e o PBAT fundidos. O ATp fundido € mais viscoso
que o PBAT fundido, nas temperaturas de processamento utilizadas (em torno de 120°C).
Dessa forma, os aglomerados de ATp se dispersaram em meio a uma fase rica em PBAT
[12]. Sakanaka [13] e Costa [12], estudando filmes extrusados em equipamento tubular
com 70% de amido de mandioca e 30% de polibutileno succinato adipato (PBSA) e PBAT,
respectivamente, obtiveram filmes com estruturas morfoldgicas similares as encontradas

neste estudo.

Segundo o manual de informagdes técnicas do fabricante [6] o PBAT possui boa
compatibilidade com o amido, portanto, nenhum agente compatibilizante foi adicionado.
Entretanto, a presenca de grandes dominios de fase, constituidos de ATp e de granulos de
amido que permaneceram intactos apds a extrusdo, indica que nao houve uma completa
compatibilizacdo entre os amidos e o PBAT. Ren et al. [21], ao trabalhar com misturas
bindrias e terndrias de ATp, PLA e PBAT observaram que, com a adi¢do de agentes
compatibilizantes, os granulos de amido foram em sua maioria fundidos obtendo-se uma
fase continua entre o ATp e a matriz polimérica sintética. Os grupos anidrido do
compatibilizante adicionado reagiram com as hidroxilas do amido, formando ligacGes
ésteres produzindo, assim, uma morfologia mais fina e uniforme. Segundo Marinch [22]
quando dois polimeros sdao misturados por extrusio deve ocorrer a dispersdao e a

distribuicdo das particulas, formando apenas uma fase polimérica.

3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Médulo de
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR). A andlise e comparacdo dos espectros de

infravermelho das matérias-primas puras e do produto final nos permitem visualizar novos
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espectros que indicam a formacao/quebra de ligagdes quimicas. A Figura 3 apresenta os
espectros do amido nativo (A), amido reticulado (B), PBAT (C) e do filme AN/AM/PBAT
60:10:30 (D).
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Figura 3 — Espectros no infravermelho: (A) amido nativo, (B) amido reticulado, (C) filme

de PBAT puro, (D) filme de AN/AM/PBAT 60:10:30.

No espectro do amido nativo observou-se uma grande banda na regido de 3200 cm™
que corresponde as associacdes envolvendo os grupos O-H, devido as interacdes de
hidrogénio intermoleculares. Os estiramentos referentes as ligacdes C-H ocorrem na regido

de 3000 cm™ e podem se apresentar sobrepostos com os picos do 0-H. No caso do amido
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aparece um pico bem definido na regido de 2930 cm®. O pico pronunciado presente na
regido de 1000 cm™ refere-se ao estiramento das ligagdes C-O éter [23]. O espectro do
amido reticulado apresenta-se muito similar ao do amido nativo, isto ocorre porque o FTIR
- ATR é um método qualitativo. Para observar diferencas quantitativas, entre os
estiramentos na regido das hidroxilas e dos componentes fosféricos do amido nativo e
reticulado, seria necessdrio empregar o método quantitativo de Espectroscopia de
Infravermelho Préximo com Transformada de Fourier (FT-NIR) [23].

As ligacdes C=0 de ésteres geralmente apresentam bandas de absorc@o na regiao de
1735 cm’’. Entretanto, quando a carbonila estd conjugada com um grupo aromatico
(conforme destacado na Figura 4 na estrutura do PBAT) ocorre um deslocamento de 15 a
25 cm™ no ndmero de onda. Portanto, a banda visualizada na regido de 1.700 cm™ (Figura
3C) corresponde ao estiramento das ligacdes C=0 estér [23]. O pico na regiao de entre 650

e 800 cm™' corresponde 2 absor¢io devido 2 substituicdo para do anel aromético.
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Figura 4 — Estrutura quimica do poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT).

Comparando-se os espectros das matérias-primas puras com o espectro do filme de
AN/AM/PBAT 60:10:30 (Figura 3D), observou-se a presenga das principais bandas de cada
componente, como a banda referente as ligacdes O-H, C-H, C=0 e substituicdo para do
anel aromdtico, entretanto ndo foi observada a formacdo ou desaparecimento de picos.
Portanto, pode-se concluir que houve apenas uma interagdo fisica entre as moléculas, nao

havendo formagao de novos grupos quimicos (ligagdes covalentes).

3.6 Degradacio em solo simulado. Apds cada estagio de degradacdo em solo simulado os
filmes foram fotografados e pesados segundo a ASTM G160 [11]. Ao serem desenterrados

observou-se que os filmes de AN/AM/PBAT 60:10:30 encontravam-se impregnados de
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terra que formava uma camada sobre a superficie enquanto os filmes de PBAT

apresentaram apenas um pouco de terra na superficie (Figura 5).

Figura 5 — Aspecto dos filmes de AN/AM/PBAT 60:10:30 (A) e dos filmes de PBAT (B)

ao sair do solo.

Pode ser observado, na Figura 6, que ap6s 7 dias enterrados no solo, os filmes de
AN/AM/PBAT 60:10:30 ja apresentavam visualmente sinais de degradacdo, como a
presenca de orificios que s@o indicativos do inicio do ataque microbiano. Além disso,
verificou-se que os filmes sofreram uma perda de massa de 45,8% neste mesmo periodo de
tempo (Figura 7). Com 11 dias, os filmes ja se encontravam bastante degradados e, apds 14
dias, foi observada uma perda de massa de 58%. Aos 21 dias em solo, foram encontrados
apenas fragmentos, com perda de mais de 90% de massa. Depois de 24 dias, foram
encontrados apenas alguns fragmentos que ja se misturavam com a terra e apds 27 dias os
filmes ja ndo apresentavam fragmentos visiveis no solo. O filme de PBAT néo apresentou
mudangas perceptiveis na anélise visual e ndo sofreu uma alteracio significativa na massa,

apresentando uma perda de apenas 1,5% apds 27 dias enterrado no solo (Figura 7).
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Figura 6 — Degradacdo em solo compostado de filmes de AN/AM/PBAT 60:10:30 (A) e

filmes de PBAT (B) para cada tempo de permanéncia no solo.
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Figura 7 — Perda relativa de massa em funcio do tempo de permanéncia no solo de filmes
de AN/AM/PBAT 60:10:30 e PBAT

Os resultados desse estudo demonstraram que a presenca do amido acelerou a

degradacao do PBAT. Fato semelhante foi observado em alguns estudos de degradacdo de
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blendas de amido de mandioca e poliestireno [22, 25]. Segundo os autores, o consumo do
amido circundante pelos microrganismos faz com que ocorra deterioracdo das propriedades
mecanicas, facilitando a quebra do material por outros mecanismos de degradacdo e
deixando a matriz polimérica suscetivel ao ataque dos microrganismos.

Kijchavengkul et al. [26], ao estudarem a degradacdo em solo de filmes de PBAT,
observaram que os filmes mantiveram-se inalterados até a 16* semana e, somente na 24*
semana de enterramento, a andlise visual revelou orificios e inicio de erosdao na superficie
dos filmes. Os autores também verificaram, por meio de micrografias de MEV, que a
atividade microbiana comegou por volta da 20? semana e continuou progressivamente até o
fim do experimento (39 semanas). Tal fato explica porque os filmes de PBAT apds 27 dias
em solo encontravam-se visualmente intactos.

A desintegracdo em solo € apenas um dos itens para atestar a compostabilidade de
um polimero. Segundo o Instituto de Produtos Biodegradaveis (BPI) [27] a fim de ser
identificado como compostdvel um produto deve atender a ASTM D6400-04 [1] que além
da desintegracdo em ambiente de compostagem inclui a biodegradabilidade inerente (razao
de conversao de carbono organico em CO;) e a seguranca terrestre e aquatica (niveis de
metais pesados e toxicidade). Witt et al. [28] investigaram a formacdo e o efeito
ecotoxicolégico dos compostos intermedidrios formados durante a degradagdo bioldgica de
copoliésteres alifdticos-aromaticos (PBAT) e verificaram que nenhum efeito toxicoldgico
significante foi observado para os intermedidrios monoméricos ou para os intermedidrios
oligoméricos formados durante a compostagem. Além disso, ao realizar testes
respirométricos com o PBAT, observaram uma de conversdao CO, superior a 90% em 180
dias de ensaio, habilitando o PBAT na categoria de compostdvel. Segundo a BASF [6], o
PBAT, comercialmente conhecido como Ecoflex®, possui o selo de compostabilidade que é
conferido aos produtos que atendem aos requisitos da norma norte-americana ASTM
D6400-04 [1]. Portanto, devido a natureza compostédvel de seus constituintes, os resultados
deste estudo indicam que o filme obtido a partir da mistura AN/AM/PBAT 60:10:30 ¢

biodegraddvel/compostavel.
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4. Conclusoes

O filme de AN/AM/PBAT 60:10:30 apresentou elevados coeficientes de
permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigé€nio, provavelmente devido a sua estrutura
heterogenea, com a presenca de granulos de amidos intactos, que resistiram ao
cisalhamento gerado durante o processo de extrusdo, visualizados nas micrografias de MEV
e de microscopia de luz polarizada, e devido a falta de interacdo quimica entre seus
componentes, conforme verificado nas andlises de FTIR-ATR.

Ap6s 27 dias em solo os filmes de AN/AM/PBAT estavam completamente
degradados (por andlise visual), enquanto o filme de PBAT puro permaneceu integro e
havia perdido somente 1,5 % de sua massa inicial. Provavelmente, a aceleracao da
degradacdo do PBAT na presenca do amido ocorre porque o amido facilita a degradacao do
material por outros mecanismos, deixando a matriz polimérica mais suscetivel ao ataque de
microorganismos. Apesar da desintegracdo em solo ser apenas um dos itens para atestar a
compostabilidade de um polimero, devido a natureza compostavel de seus constituintes, 0s
resultados deste estudo indicam que o filme obtido a partir da mistura AN/AM/PBAT

60:10:30 € biodegradavel/compostdvel.
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Variacao das propriedades mecanicas de blendas de amido de milho e
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Resumo: Avaliou-se a variacao das propriedades mecanicas de blendas de amido de milho
(AN) e poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) em fungcdo do tempo de
permanéncia em solo simulado. Duas blendas foram obtidas AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT
60:40, com proporcdes em massa de 50 g de amido/ 50 g de PBAT e 60 g de amido/ 40 g
de PBAT. Os ensaios de degradacdo em solo simulado foram realizados de acordo com a
norma ASTM G160-98. As amostras permaneceram no solo por 3 meses, sendo removidas
apés 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas. Foi verificado que, de uma forma geral, a blenda de
AN/PBAT 50:50 apresentou reducdo na resisténcia a tracdo (RT) em funcdo do tempo de
enterramento no solo, enquanto que a blenda de AN/PBAT 60:40 apresentou um
comportamento completamente distinto, exibindo um aumento da RT em fun¢do do tempo
de permanéncia no solo. Ao final do ensaio, apds 90 dias, as blendas ainda se encontravam
apenas no inicio do ataque pelos micro-organismos, provavelmente devido a presenca de
uma fina camada externa de PBTA que, por se degradar mais lentamente, funcionaria como
uma barreira, dificultando o acesso dos micro-organismos ao amido.

Palavras-chave: degradacdo, compostagem, amido de milho, PBAT

Changes in mechanical properties of corn starch and PBAT blends

during composting in simulated soil

Abstract: The variation of the mechanical properties of blends of corn starch (AN) and
poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) was evaluated as a function of length of

stay in simulated soil. Two blends were obtained AN/PBAT 50:50 and AN/ PBAT 60:40,
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mass with ratios of 50 g starch / 50 g PBAT and 60 g starch / PBAT 40 g. The simulated
soil degradation tests were performed according to ASTM G160 - 98. The samples
remained in the soil for 3 months and were removed after 2, 4, 6, 8, 10 and 12 weeks. It
was found that, in general, the blend of AN/PBAT 50:50 showed a reduction in tensile
strength (RT) according to the time of burial in soil, while the blend of AN / 60:40 PBAT
presented a completely different behavior, showing an increase in RT as a function of time
in soil. At the end of the test, after 90 days, the blends were still only at the beginning of the
attack by micro-organisms, probably due to the presence of a thin outer layer of PBTA that,
because it degrades more slowly, act as a barrier hindering the access of micro-organisms
to the starch.

Keywords: degradation, composting, corn starch, PBAT

1. Introducao

O desempenho ambiental de um produto ou um servico é determinado como a soma
de todos os impactos ao longo do ciclo de vida do produto. Assim, desde o inicio do
processo de desenvolvimento do produto, o ciclo de vida completo desde o sistema de
producdo deve ser levado em conta para conseguir o melhor desempenho ambiental do
novo produto[”.

Os polimeros biodegradaveis podem ser divididos em 4 diferentes categorias: a)
polimeros provenientes da biomassa, como amido e celulose; b) polimeros obtidos por
producdo microbiana, por exemplo os polihidroxialcanoatos (PHAs); c) polimeros
convencionalmente e quimicamente sintetizados nos quais os mondmeros sdo obtidos de
agro-fontes, como o 4cido polilactico (PLA); e d) polimeros nos quais 0s monOmeros e
polimeros sdo obtidos convencionalmente por sintese quimica, como o PBAT. Esses
diferentes polimeros biodegraddveis também podem ser classificados em duas familias
principais: os agro-polimeros (categoria a) e os poliésteres biodegradaveis (categorias b-d)
[2]'

Blendas de amido com polimeros biodegradaveis tém sido estudadas no sentido de

melhorar a resisténcia 2 umidade e propriedades mecanicas desses materiais” . Entretanto,
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um pléstico ambientalmente correto, ou um plastico verde, além de ser biodegraddvel
precisa ser compostdvel. Plastico compostdvel € um pléstico que sofre degradagdo por
processos bioldgicos durante a compostagem para producdo de diéxido de carbono (CO,),
dgua, compostos inorganicos e biomassa, a uma taxa consistente com aquela de outros
materiais compostaveis conhecidos, sem deixar residuos visiveis distinguiveis ou t6xicos'®.

A fim de ser identificado como compostavel e receber o selo de compostabilidade
da US Composting Council, o plastico deve atender a todos os requisitos descritos na
norma ASTM D 6400-04'7 intitulada “Standard Specification for Compostable Plastics”.
Segundo esta norma, para ser compostavel um produto precisa apresentar: 1) Desintegracado
durante a compostagem; 2) Biodegradagdo inerente e 3) Seguranca aqudtica e terrestre -
niveis de metais pesados e toxicidade.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a variagdo das propriedades mecanicas de
blendas de amido de milho (AN) e PBAT, obtidas por inje¢do, em funcdo do tempo de

permanéncia em solo compostado.

2. Experimental

Matérias-primas
O amido de milho nativo AX3001 foi doado pela Corn Produts (Sao Paulo). O

glicerol P.A foi adquirido da Labsynth Ltda (Sdo Paulo). O poli (adipato de butileno-co-
tereftalato) (Ecoflex®) foi doado pela BASF (Sao Paulo).

Obtengdo das blendas

O processo de obtencdo das blendas foi realizado em trés etapas: mistura das
matérias-primas em homogeneizador de alta rotacdo (MH Equipamentos, modelo 3385, Sao
Paulo) por 2 minutos a 1750 RPM, extrusdao da mistura para obtenc@o dos pellets e inje¢ao
dos pellets para moldagem dos corpos-de-prova (CP). Para obtencdo dos pellets foi
empregada uma extrusora monorosca Wortex WEX, L/D 32 (Wortex Maquinas, Campinas).
O perfil de temperatura durante a extrusao foi de 100/120/120/120 °C nas zonas do canhao
e 110 °C na matriz e a velocidade de rotacao foi de 60 rpm. Para a moldagem dos corpos-
de-prova (CP) foi empregada uma injetora Arburg Allrounder 221K 250/75 (Arburg,

105



Loburg). O perfil de temperatura durante a injecdao foi de 100/120/120/120/120 °C nas
zonas do canhdo e a temperatura do molde foi de 30 °C. O volume de dosagem foi 14 cm’,
o volume de injecdo foi 2 cm?/s e a pressdo de injecdo e de recalque foi de 1500 e 1100 bar,
respectivamente. O molde empregado fornece CP para ensaios mecanicos segundo as
especificagdes da norma ASTM D638-08'%1.

Duas blendas foram obtidas, nomeadas de AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT 60:40, de
acordo com a propor¢do em massa de amido e PBAT, Tabela 1. A concentragao de glicerol
foi de 20% em relacdo ao amido. As blendas com 70 g de amido (30 g PBAT) ndo exibiram
caracteristicas adequadas para inje¢do, o material fundido apresentou-se muito viscoso

provocando entupimento do bico de injecao.

Tabela 1 — Composicao das blendas de amido e PBAT

Propor¢do em massa (g)

Blenda Amido de milho PBAT Glicerol
AN/PBAT 50:50 50 50 10*
AN/PBAT 60:40 60 40 12%

*20% em relagdo ao amido

Degradacdo em solo simulado

Os ensaios de compostagem em solo simulado foram realizados de acordo com a
norma ASTM G160-98"'. Para o preparo do solo foram misturadas partes iguais de solo
fértil (com baixo teor de argila), esterco de boi e areia, totalizando 4,5 kg. A mistura foi
colocada em uma caixa e envelhecida por 3 meses monitorando-se a umidade (20 a 30%).
Para iniciar o experimento, 500 g do solo foram colocados em caixas plasticas pretas e foi
utilizado um aparato capaz de manter a umidade relativa (UR) interna da caixa em
aproximadamente 90%, e consequentemente, a umidade do solo entre 20 e 30%. Apds

enterras as amostars, as caixas foram colocadas em estufa a 30 °C.
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Antes de serem enterrados os CP foram condicionados por 48 h a 23 °C e 50% de
UR e entdo foram pesados e fotografados. Em cada caixa foram colocadas duas amostras e
para cada amostra foram enterrados cinco CP.

As amostras permaneceram no aparato por 3 meses, sendo removidas apos 2, 4, 6,
8, 10 e 12 semanas. Apds remocao, os CP foram cuidadosamente limpos com um pincel
macio e condicionados nas mesmas condi¢des iniciais (48 h/ 23 °C/ 50% UR) antes da
pesagem, fotos e ensaios mecanicos. As condi¢des de condicionamento dos CP foram

baseadas na norma estabelecida para ensaios mecanicos'®.

Propriedades mecanicas

As propriedades de tracdo das amostras foram determinadas de acordo com a norma
ASTM D 638-08"®!. Os corpos-de-prova foram ensaiados em uma mdquina universal de
ensaios marca Instron, modelo 5500R, operando com célula de carga de 1 kN. Velocidade
utilizada foi de 50 mm/min e a distancia inicial entre as garras de fixacdo de 115 mm. O
ensaio foi conduzido em ambiente controlado a 23 °C + 2 e 50% + 3 de umidade relativa,
apés condicionamento das amostras nesse mesmo ambiente por no minimo 48 h.

Cada parametro mecanico foi determinado a partir dos 5 espécimes testados.

3. Resultados e discussoes

Analisando-se a perda de massa em fun¢do do tempo de enterramento em solo,
Figura 1, observa-se que as blendas de AN/PBAT 50:50 ¢ AN/PBAT 60:40 exibiram
comportamento similar. Ambas amostras apresentaram uma perda de massa acentuada nos
primeiros 45 dias sendo que, apds 60 dias, as blendas atingiram um patamar de perda de
massa. O ganho de massa exibido nos primeiros 15 dias de ensaio pode ser devido a
absor¢do de dgua pelas blendas, que exibiram uma absorcdo de 10,4% e 16,7% para
AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT 60:40, respectivamente, apds 24 horas imersas em dgua sob
agitacdo conforme procedimento 7.1 da ASTM D 570 8%/,
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Figura 1 — Porcentagem de perda de massa em fun¢do do tempo de permanéncia em solo

das blendas de AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT 60:40.

Para todos os tempos de ensaio (15, 30, 45, 60, 75 e 90 dias), observou-se que, ao
serem desenterrados, os CP encontravam-se impregnados de terra formando uma camada

sobre a superficie, Figura 2.

%;Z__ ,-.;'3

|AN/PBAT 60:40 N/PBAT 50:50

Figura 2 — Aspecto dos corpos-de-prova das blendas de AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT

60:40 ao sair do solo ap6s 15 dias enterrados em solo.
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Conforme exibido na Figura 3, os CP adquiriram uma coloracdo marrom amarelada
e a diferenca visual mais perceptivel foi 0 empenamento dos mesmos. Este empenamento
foi mais acentuado nos CP da blenda de AN/PBAT 60:40. Também foi possivel perceber
visualmente a degradacdo dos CP nas extremidades, que se apresentavam frageis e

desprendendo material (Figura 4 B e C).

AN/PBAT 50:50

Controle 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias

AN/PBAT 60:40

Controle 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 75 dias 90 dias

Figura 3 — Aspecto dos corpos-de- prova das blendas de AN/PBAT 50:50 e AN/PBAT

60:40 em fun¢do do tempo de permanéncia no solo.
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Figura 4 — Aspecto visual de corpos-de-prova de blendas de AN/PBAT 60:40 ap6s 15 dias

em solo. Detalhes em (A) empenamento e (B) e (C) degradacdo das extremidades.

A Tabela 2 apresenta os valores da resisténcia a tracdo (RT), que corresponde a
relacdo entre a forca medida e a area transversal do CP, das blendas de AN/PBAT 50:50 e
AN/PBAT 60:40 em funcdo do tempo de permanéncia em solo. Observando-se a tabela
pode ser verificado que a blenda de AN/PBAT 50:50 apresentou uma redu¢do na RT em
fun¢do do tempo de enterramento no solo enquanto a blenda com 60% de amido ndo
apresentou diferenga significativa entre os valores da RT nos diferentes tempos de
permanéncia no solo. Observa-se que passados apenas 15 dias no solo a blenda de
AN/PBAT 50:50 apresentou uma perda de aproximadamente 22% na RT e apds 30 dias
essa reducdo chegou a 46%. Entretanto verifica-se que a RT das blendas ap6s 30 dias
praticamente ndo variou, apresentando uma perda de 48,34% da RT, apds os 3 meses de
ensaio (Tabela 2).

Também pode ser observado que a blenda de AN/PBAT 60:40 apresentou maiores
valores de RT em relacdo a blenda com 50% de amido, em todos os tempos do ensaio. Este
fato pode ser explicado pela provdvel cristalizacdo do amido na amostra. Van Soest et al.
M a0 estudarem as mudancas nas propriedades mecanicas de amido termopléstico de
batata em fungdo das alteracdes de cristalinidade, verificaram que as amostras estocadas a

90% de UR apresentaram um aumento substancial na RT devido a cristalizacdo/
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retrogradacdo do amido. Segundo os autores, a amilose amorfa e a amilopectina formam
estruturas dupla-hélice que se agregam formando uma estrutura cristalina Tipo-B. A
cristalinidade reforca a rede de amido devido a reticulagao fisica levando a um aumento na
RT. Em estudos posteriores, o acompanhamento das modificacdes da cristalinidade das
blendas, nos diferentes tempos de degradacdo em solo, por meio das andlises de difracdo de

raios-X, poderd contribuir para elucidacao deste fendmeno.

Tabela 2 - Resisténcia a Tracao (RT) em fun¢ao do tempo de enterramento em solo.

AN/PBAT 50:50 AN/PBAT 60:40

Tempo em solo (dias) Resisténcia a Tracao ( MPa)
0 9270+144 ** 8970+111 *P*
15 72404213 P4 110902468 *®
30 49904352 <44 6350+487 *®
45 5500+180 94 7710+518 *®
60 52504634 94 92304738 *"®
75 4390416 A 92204260 *®
90 47904515 <44 92204611 **®

Médias com letras minusculas distintas na mesma coluna demonstram diferencas estatisticamente
significativas da RT entre os diferentes tempos, pelo teste de Tukey (p<0,05).

Médias com letras maitsculas distintas na mesma linha demonstram diferencas estatisticamente significativas
da RT entre as amostras para o mesmo tempo, pelo teste de Tukey (p<0,05).

Ao analisar as fraturas dos corpos-de-prova apds o ensaio de tragdo, foi possivel

visualizar, em todas as amostras, a presenca de uma fina camada na superficie dos CP. Este
A . . ‘ . 12

fendmeno estd de acordo com o descrito por Avérous & Fringant!'?! que, ao estudarem a

associacdo entre amido e poliésteres obtidos por injecdo, verificaram a formac¢do de uma
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fina camada de poliéster na face externa dos CP. Segundo esses autores, esse fendmeno
ocorre durante a fase de enchimento do molde devido a migracdo do poliéster em direcdo a
superficie fria do molde.

Ao final do ensaio, apdés 90 dias em solo, as blendas ainda se encontravam apenas
no inicio do ataque pelos micro-organismos.

Foi demonstrado anteriormente que a presenca do amido acelerou a degradacdo de
filmes compostos por blendas de amido de milho e reticulado e PBAT ", O consumo do
amido circundante pelos microrganismos faz com que ocorra deteriora¢do das propriedades
mecanicas, facilitando a quebra do material por outros mecanismos de degradacdo,
deixando a matriz polimérica suscetivel ao ataque dos micro—organismos”é'm. Entretanto,
no caso das blendas, a camada de PBAT na superficie dos CP, por se degradar mais

[18], funcionou como uma barreira, dificultando o acesso dos micro-

lentamente em solo
organismos ao amido. A provdvel presenca de uma fina camada de PBAT, visualizada nas
fraturas, pode explicar o fato de os CP, apds 90 dias em solo, ainda encontrarem-se em um

estado de degradacdo pouco avangado.

4. Conclusoes

A resisténcia a tragdo dos CP variou em funcido do tempo de permanéncia no solo
apresentando, no geral, uma redu¢do nos valores para a blenda de AN/PBAT 50:50 e um
aumento para a blenda de AN/PBAT 60:40.

Ap6s 90 dias enterradas em solo, as blendas estudadas ainda se encontravam em um
estado de degradacdo pouco avangado, provavelmente devido a presenca de uma fina
camada de PBTA na superficie dos corpos-de-prova, que por se degradar mais lentamente,

funcionaria como uma barreira ao ataque do amido pelos micro-organismos.
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CONCLUSOES GERAIS

A obtencdo de blendas e nanocompdsitos, cujo principal componente da matriz
polimérica foi o amido, empregando-se os processos de extrusdo, extrusao de filme tubular
e injecdo, mostrou-se uma alternativa tecnologicamente vidvel para o estudo e

desenvolvimento de produtos plasticos biodegradaveis/compostaveis.

A adicdo de argila em blendas de amido e gelatina levou a obtencdo de
nanocompdsitos que apresentaram um aumento nos valores de propriedades mecanicas

devido ao processo de intercalacdo, evidenciado pelos resultados de difragdo de raios-X.

Por meio da metodologia de planejamento de misturas foi possivel avaliar o efeito
simultaneo do amido de milho nativo, amido de milho reticulado ¢ PBAT nas propriedades
mecanicas de filmes extrusados. No geral, os filmes apresentaram baixos valores de
propriedades mecanicas e o filme 6timo (AN/AM/PBAT 60:10:30) apresentou elevados
coeficientes de permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigé€nio, provavelmente devido a sua
estrutura heterogenia, com a presenca de granulos de amidos intactos, visualizados nas
andlises de MEV e microscopia de luz polarizada, e devido a falta de interacao entre seus
componentes, verificada nas andlises de FTIR-ATR. Maiores estudos sdo necessdrios a fim
de melhorar a interagdo entre o amido e o PBAT, seja com relacdo aos parametros da

extrusdo ou pela adicdo de compatibilizantes biodegradaveis.

Por meio dos ensaios de degradacdo em solo simulado foi possivel avaliar o
comportamento dos filmes e das blendas de amido e PBAT durante a compostagem. A
presenca do amido nos filmes acelerou a degradacao do PBAT, entretanto, nas blendas, o
PBAT funcionou como uma barreira, retardando a degradag¢ao dos corpos-de-prova. Apesar
da desintegracdo em solo ser apenas um dos itens para atestar a compostabilidade de um
polimero, devido a natureza compostavel de seus constituintes, pode-se concluir que os

filmes e blendas de amido e PBAT, obtidos neste estudo, sdo biodegraddveis/compostaveis.
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ANEXO A

Artigo II - Coeficientes de regressdo e ANOVA.

Tabela A.1. Coeficientes de regressdo estimados para a resposta resisténcia a tracao na
direcdo de fabricacao (RT-DF).

Coeficientes ngigo t(5) p-valor
(A)Amido nativo 5,32% 0,41 13,13 0,00
(B)Amido reticulado 2,78 2,31 -1,20 0,28
(C) PBAT 3,61% 0,41 8,91 0,00
AB 14,24* 4,42 3,22 0,02
AC 2,50 1,64 1,52 0,19
BC 13,74% 4,42 3,11 0,03

*Termos estatisticamente significativos ao nivel de 5% de significancia.

Tabela A.2. Anova para resposta resisténcia a tracao na dire¢do de fabricacao (RT-DF).

Fon.tes ~de Soma dos (.}raus de Quafir.ados F calculado p
variacao quadrados liberdade médios
Regressao 5.93 5 1,19 6,44 0,0309
Residuo 0.92 5 0.18
Total 6.85 10

Porcentagem de variacdo explicada (Rz) =86,57%. F(5;5;0,05) = 5,05
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Tabela A3. Coeficientes de regressdo estimados para a resposta de alongamento na ruptura
na direcdo de fabricacdo (AR-DF).

Coeficientes ngigo t(5) p-valor
(A) Amido nativo 41,05* 4,33 9,47 0,00
(B) Amido reticulado -1,35 24,74 -0,05 0,96
(C) PBAT 12,06* 4,33 2,78 0,04
AB -28,30 47,26 -0,60 0,58
AC -3,40 17,58 -0,19 0,85
BC 46,34 47,26 0,98 0,37

*Termos estatisticamente significativos ao nivel de 5% de significancia.

Tabela A.4. Anova para resposta de alongamento na ruptura na direcio de fabricacdo (AR-
DF).

Fon.tes ~de Soma dos (.}raus de Quafir.ados F calculado p
variacao quadrados  liberdade médios
Regressao 658,03 5 131,61 6,26 0,03272
Residuo 105,06 5 21,01
Total 6.85 10

Porcentagem de variacdo explicada (Rz) =86,23%. F(5;5;0,05) = 5,05
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