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RESUMO

RUANO ORTIZ, J.A. Desenvolvimento e caracterizacdo de bioplésticos de amidos por
extrusdo termoplastica e termoprensagem. 2013. 175p. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos). Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, Rio de Janeiro, 2013.

Filmes biodegradaveis podem ser usados na elaboracdo de embalagens ou como material de
revestimento e tém sido apontados como tendo grande potencial para melhoria da qualidade e
reducdo de perdas de produtos vegetais na pds-colheita, além de contribuirem para a reducéo
de lixo, devido a sua répida e total degradacdo no meio ambiente. O objetivo deste trabalho
foi elaborar filmes de amido termoplasticos obtidos a partir de misturas de materiais
biodegradaveis, adicionados de nano cargas de argila e fibras pela técnica de extrusdo
termoplastica. Em seguida, estes filmes foram aplicados em embalagens de morango in
natura . Estes filmes foram avaliados quanto a sua composicdo centesimal e suas
propriedades fisicas, com a utilizacdo de técnicas de calorimetria exploratoria diferencial,
reologia, propriedades mecanicas, cor, permeabilidade ao vapor da &gua e microestrutura.
Além disto, também foram realizadas analises toxicoldgicas dos tratamentos in vitro (cultura
de ceélulas). Apds avaliacdo toxicologica, os biocompdsitos adicionados com zeolita
modificada foram selecionados pelo seu potencial tecnologico para serem utilizados na
indUstria de embalagens flexiveis. Desta forma, este trabalho contempla quatro capitulos: o
primeiro refere-se ao processo de obtencdo de bioplasticos através de extrusdo termopléastica e
termo-prensagem; o segundo refere-se a otimizacdo do processo e obtencdo da matriz
adequada para adicdo de nanocargas; o terceiro apresenta a obtencdo dos bioplasticos
nanoestruturados e 0 quarto apresenta aspectos de seguranga e biodegradabilidade dos
materiais estudados. Espera-se que este projeto, possa contribuir para a geracdo de novos
conhecimentos cientificos e tecnolégicos na conservacdo poés-colheita de frutos, no
desenvolvimento de filmes biodegradaveis nanoestruturados que venham a substituir as
resinas de petroleo atualmente utilizadas como embalagens, bem como na possibilidade de
oferecer alternativas aos produtores agricolas do Rio de Janeiro e para as industrias de
plasticos fabricantes de embalagens.

Palavras-chave: plastificante, nanotecnologia, filmes biodegradaveis, termoprensagem.
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ABSTRACT

RUANO ORTIZ, J.A. Development and characterization of starch bioplastics by
thermoplastic extrusion and thermopressing. 2013. 175p Thesis (Programa em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia, Departamento de Tecnologia de
Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Biodegradable films can be used in the preparation of packages or as a coating material and
have been pointed out as having great potential for improving quality and reducing losses of
plant products after harvest, besides contributing to the reduction of waste, due to its rapid and
complete degradation in the environment. The aim of this study was to develop thermoplastic
starch films obtained from blends of biodegradable materials, added loads of clay and fibers
by thermoplastic extrusion technique. These films were evaluated according to its centesimal
composition and its physical properties with the use of differential scanning calorimetry
techniques, rheology, mechanical properties, color, water vapor permeability and
microstructure. Furthermore, toxicological analyzes of the treatments were also performed in
vitro (cell culture). After toxicological evaluation, the bio composites added with modified
zeolite were selected for their technological potential for use in flexible industrial packaging.
Thus, this work contains four chapters: the first refers to the process of obtaining bioplastics
by thermoplastic extrusion and thermo-pressing; the second refers to the optimization process
and obtaining the appropriate matrix for adding nanofiller; the third presents the synthesis of
nanostructured and bioplastics and the fourth chapter presents aspects of safety and
biodegradability of the materials studied. It is hoped that this project will contribute to the
generation of new scientific and technological knowledge in post-harvest fruit in the
development of nanostructured biodegradable films that will replace petroleum resins
currently used as packaging, as well as the possibility of offer alternatives to farmers of Rio
de Janeiro and for the plastics packaging manufacturers.

Keywords: plasticizer, nanotechnology, biodegradable films, thermopressing.
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INTRODUCAO GERAL

Os maiores desafios para producdo de filmes totalmente biodegradaveis a base de
amido sdo melhorar suas caracteristicas mecanicas e de permeabilidade durante a producéo
em escala piloto e industrial. Atualmente as industrias produzem filmes plasticos utilizando
extrusores alimentados com resina termopléastica em forma de granulos. Entretanto, para que
os filmes biodegradaveis sejam vidveiseconomicamente, estes devemser produzidos
utilizando-se 0s equipamentos ja implantados na industria e, ainda, apresentar boas
caracteristicas para posterior aplicacéo.

Grande parte das pesquisas com filmes biodegradaveis a base de amido utiliza a
técnica de “casting” (desidratacdo de uma solu¢do filmogénica aplicada sobre um suporte
inerte) para a sua producdo. Em menor propor¢do encontramos pesquisas utilizando técnicas
de formacdo dos filmes por extrusao e termo-prenssagem.

Atualmente as industrias veem buscando diferentes tipos de embalagens que protejam
os alimentos da forma mais natural possivel sem prejudicar o meio ambiente. Uma das
alternativas propostas para esse objetivo é a substituicdo dos materiais obtidos do petréleo por
novas fontes renovaveis, como o amido, e o glicerol com cargas de fibras e argilas, ou seja
bioplasticos. Baseado neste contexto, opresente trabalho elaborou e caracterizou filmes por
extrusdo e termo-prenssagem utilizando amido de mandioca e de milho como matrizes
principais, pois sdo polimeros naturais de relativo baixo custo de producéo e abundantes.

A grande vantagem do biopolimero desenvolvido é a obtencdo de produtos finais
biodegradaveis, produzidos a partir do amido de mandioca e de milho, uma vez que, as
industrias podem implementar essa tecnologia nas mesmas maquinas utilizadas para a
fabricacdo de plasticos de polietileno, sendo necessario apenas algumas pequenas alteracdes
NO processo.



JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

A questdo do impacto ambiental associado ao alto custo de reciclagem das embalagens
plasticas tém favorecido as pesquisas sobre filmes biodegradaveis, que sdo filmes flexiveis
elaborados com polimeros bioldgicos, capazes de formar adequadamente uma matriz coesa e
continua (PERESSINI et al., 2003; GONTARD e GUILBERT, 1996). Além de
desempenharem funcdes de conservacdo semelhantes aos polimeros sintéticos, os filmes
biodegradaveis apresentam como grande vantagem, o fato de ndo gerarem residuos solidos,
pois podem ser consumidos junto com os alimentos ou serem facilmente degradados pela acéo
de micro-organismos de ocorréncia natural no meio ambiente (DURANGO et al., 2006).

Na industria de embalagens, nano compdsitos biolégicos sdo considerados materiais
que promovem propriedades mecanicas, térmicas e barreira a gases diferenciados
(ALEXANDRE et al., 2001; DARDER et al., 2007). A utilizacdo dos mesmos na industria de
polimeros biodegradaveis ndo so protege e prolonga a vida de prateleira dos alimentos, como
também fornece propriedades diferenciadas nas matrizes poliméricas biodegradaveis que
regularmente apresentam algumas deficiéncias quando comparados com os polimeros
sintéticos ndo biodegradaveis.

A nanociéncia e nanotecnologia veem sendo aplicadas em vérias linhas de pesquisa,
desde computadores, aparelhos de comunicacdo, de medicina até alimentos, foco principal
deste projeto. Dados estatisticos mostram que no mundo as vendas de produtos na area de
alimentos e embalagens com nanotecnologia no mercado internacional somou US$ 383
bilhdes em 2010. O mercado total de produtos que incorporam nanotecnologias atingiu US$
693 bilhdes até o final de 2012, e com projecdo de cerca de US$ 2,95 trilhGes em 2015.
(FIRJAN, 2013).

Um exemplo da implementacdo da nanotecnologia é o enriquecimento deste tipo de
polimeros com a adi¢do de particulas inorgéanicas, como as argilas, que dentro da matriz dos
biopolimeros apresentam mudltiplas funcionalidades melhorando as propriedades mecanicas,
modificando a resisténcia térmica e diminuindo consideravelmente a permeabilidade ao vapor
de agua, além de ser barato e relativamente facil de processar (ALEXANDRE e DUBOIS,
2001; KAWASUMI, 2004; SORRETINO et al., 2007).

Outro aspecto importante dentro das caracteristicas das embalagens biodegradaveis é
sua capacidade de barreira na transferéncia de alguns gases em alimentos. Os polissacarideos
e lipideos sdo componentes usualmente responsaveis pela permeabilidade destes polimeros,
mesmo assim, poucos sdo os estudos realizados com a adicdo de argilas com o intuito de
modificar e avaliar as propriedades mecanicas destes filmes (SOZER e KOKINI, 2009).

O amido tem merecido a atencdo como matéria-prima para a obtencao de bioplasticos
(AVEROUS, 2004). O amido e seus derivados constituem um dos polimeros naturais mais
frequentemente utilizados como matriz dentro da adicdo de nano compostos. Depois de
extrudado, é transformado em um material termoplastico (amido termoplastico ou TPS) com
baixa resisténcia mecanica e alta permeabilidade ao oxigénio e umidade (SOZER e KOKINI,
2009), podendo ser processado por métodos usados para 0s demais polimeros. Desta forma,
métodos de deposicdo, extrusdo, moldagem por sopro ou por injecdo e termo-formatacéo tém
sido estudados no processamento de amidos.

Para ser usado como um componente termoplastico, a forma granular do amido
necessita ser desestruturada e transformada em matriz polimérica homogénea, essencialmente
amorfa. Para que isto ocorra, faz-se necesséria a aplicacdo de processos de transformacéo que
utilizem temperatura e cisalhamento, bem como a adi¢cdo de um ou mais plastificantes, em
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geral substancias polihidroxiladas. Tanto os plastificantes, como a propria matriz amorfa de
amido sdo hidrofilicos, e absorvem &gua durante o armazenamento e uso. Esta &gua
juntamente com o plastificante reduz a temperatura de transicdo vitrea (Tg), resultando em
aumento da mobilidade molecular e com tendéncia a retrogradacdo (VAN SOEST et al.,
1997; HULLEMAN et al., 1999; ROCHA, 2009). O que é indesejavel, pois resulta em
variacgoes nas propriedades mecanicas, acarretando a ruptura ou quebra do material.

Os polimeros biodegradaveis com adicdo de plastificantes podem ser aplicados para
controlar e modificar as propriedades mecénicas e de permeabilidade gases, reduzindo
algumas das reacdes deteriorantes ou ndo desejaveis em alimentos embalados. Por isso que
neste estudo utilizou-se agua e glicerol.

Embora as nano particulas utilizadas na elaboracéo de polimeros biodegradaveis ndo
sejam normalmente ingeridas ou inaladas pelos consumidores, pesquisas detalhadas devem
ser feitas para avaliar seu efeito na flora microbioldgica e no sistema digestivo (SOZER e
KOKINI, 2009). Estudos toxicoldgicos do uso de nano particulas ou nano cargas permitem
estabelecer os limites seguros de aplicacdo. Na atualidade, ndo existe nenhum regulamento
que delimite a utilizacdo destas nano particulas, pois pouco se sabe dos riscos do uso destes
materiais na saude humana (SOZER e KOKINI, 2009).

AplicagBes potenciais e propriedades de filmes e coberturas biodegradaveis, bem
como seus efeitos sobre a extensdo da vida Util de frutos e vegetais foram estudados por BAI
et al., 2003; THARANATHAN, 2003, TOGRUL e ARSLAN, 2004). Algumas vantagens do
uso destes filmes comestiveis incluem a reducdo da perda de agua, atraso no amadurecimento
de frutos climatéricos reducdo do chilling e injuria mecénica, reducdo da deterioracdo e
aumento do brilho, além do seu uso como carreadores de ingredientes Uteis como compostos
antimicrobianos, aditivos de cor e aroma, compostos anti-oxidantes ou anti-amadurecimento
(CHEN e NUSSINOVITCH, 2001). As coberturas e filmes ainda promovem uma barreira
semipermeavel contra 0 02, CO2, umidade, difusdo de solutos; assim reduzem a respiracao
de vegetais, pela reducdo do metabolismo e as taxas de reacOes oxidativas (AYRANCI e
TUNC, 2003; TUNC et al., 2006).

Objetivo geral

Desenvolvimento e caracterizacdo fisica, quimica e toxicologica de filmes
biodegradaveis a base de amido de milho e mandioca com cargas minerais e nanofibrilas
produzidos por extrusdo termoplastica e respectiva avaliacdo do potencial de aplicacdo em
embalagens para alimentos.

Objetivos especificos

e Elaborar e processar através da extrusdo termoplastica e termoprensagem
formulagBes para bioplésticos contendo amidos de mandioca, milho e glicerol e
consequente caracterizacao fisica e quimica;

e Avaliar as condic¢Ges de producédo de bioplasticos, utilizando extrusdo termoplastica
e termoprensagem;

e Caracterizar o efeito dos plastificantes nas propriedades oOticas, térmicas e
mecéanicas dos filmes;

e Ponderar o efeito da adicdo de nano cargas de argilas e nanofibrilas de celulose nos
filmes de amidos obtidos por extrusdo termopléstica em suas propriedades oOticas,
térmicas e mecéanicas;



e Estudar a permeabilidade ao vapor de agua e a molhabilidade dos filmes;
e Avaliar a citotoxicidade e genotoxicidade dos polimeros biodegradaveis
desenvolvidos através de testes in vitro (cultura de células).



CAPITULO |



EFEITO DAS VARIAVEIS DE PROCESSO DE PRODUCAO DE
BIOPLASTICOS DE AMIDO DE MILHO E MANDIOCA POR
EXTRUSAO TERMOPLASTICA E TERMOPRENSAGEM

RESUMO

As preocupacdes ambientais associadas a grande disposicdo de materiais plasticos tém
influenciado estudos que promovem alternativas para a substituicdo ao uso de plasticos
comuns ou sintéticos. Em funcdo disto, este capitulo apresenta o estudo que trata da
elaboracdo de formulagdes para bioplasticos contendo amidos de mandioca, milho e glicerol
e consequente caracterizacdo fisica, quimica e processamento através da extrusdo
termoplastica e termoprensagem. As varidveis foram consideradas num delineamento
estatistico fatorial fracionario 2°2 teor de plastificante na fracdo liquida (TPFL), percentual
de amido de milho em relacdo ao amido de mandioca, temperatura nas Ultimas duas zona de
aquecimento (°C), fluxo de agua (L/h), taxa de alimentacdo (Kg/h) e velocidade dos parafusos
(rpm). As variaveis de resposta consideradas foram: espessura dos bioplasticos (mm), médulo
de Young (MPa), deformacdo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa), forca ruptura (N) e
deformacéo na tracdo (%). As matérias-primas foram caracterizadas quanto ao tamanho de
particulas, composicdo centesimal e propriedades termofisicas. Pode-se concluir que foram
trés, dentre as sesis estudadas, as variaveis independentes mais importantes: o teor de
glicerol (70 a 90 % na fracdo liquida), a velocidade do parafuso (128 a 162 rpm) e a
proporcdo de amidos de milho e mandioca (13 a 47 %) na formagdo dos bioplasticos. Na
ordem descrita, estas exerceram 0 maior impacto nas propriedades de elasticidade dos filmes
desenvolvidos. Foi evidenciada também uma clara importancia ndo sé do teor de glicerol
(tanto na fracdo liquida como na sua taxa de fluxo L/h) na matriz, mas também do tipo de
amido e sua interacdo com a velocidade dos parafusos duarante 0 processo nas
caracterisitcas do bioplastico.

Palavras-chave: Calorimetria exploratoria diferencial (DSC), Delineamento fatorial
fracionado, Difragéo de raios X.



ABSTRACT

Environmental concerns associated with large array of plastic materials have
influenced studies that promote alternatives to replace the use of common plastics or
synthetics. Because of this, this chapter presents a study that addresses the preparation of
formulations for bioplastics containing cassava starches, corn and glycerol, and subsequent
physical characterization and processing chemistry by thermoplastic extrusion
thermopressing. The variables considered as a 2° fractional factorial statistical design were:
content of plasticizer in the liquid fraction (TPFL) percentage of cornstarch compared to
cassava starch, temperature in the last two heating zone (° C), flow water (L / h) feed rate (kg
/ hr) and the screw speed (rpm). The response variables considered were: thickness of
bioplastics (mm), Young's modulus (MPa), elongation at break (%), tensile strength (MPa),
breaking strength (N) and the tensile deformation (%). The raw materials were characterized
by particle size, composition and thermophysical properties. It can be concluded that there
were three among the sesis studied, the most important independent variables: the
concentration of glycerol (70 to 90% in liquid fraction), the screw speed (128-162 rpm) and
the proportion of corn flour and cassava (13-47%) in the formation of bioplastics. In order
described, these exerted the greatest impact on the elastic properties of the films developed. It
was also demonstrated a clear importance not only from the glycerol content (both in its liquid
fraction and flow rate L / hr) in the matrix, but also on the type of starch and its interaction
with the speed of the screws in the process duarante specifications of the bioplastic.

Keywords: Differential scanning calorimetry (DSC), Fractional factorial design, Ray
diffraction X.



1 INTRODUCCAO

A industria de plasticos sintéticos (derivados de petroleo) é uma das mais importantes
na atualidade. Esses materiais sdo utilizados praticamente em todas as areas produtivas e sua
producdo esta intimamente ligada ao uso da tecnologia de extrusdo (AREVALO et al., 2009).

A crescente preocupagdo com as condi¢bes ambientais e ecoldgicas em relacdo a
deposicdo desordenada de materiais plasticos sintéticos tém resultado em altos investimentos
em alternativas para substituicdo deste material comum por outros materiais considerados
“amigos do ambiente”. Ainda assim o mundo consome 100 milhdes de toneladas de plasticos
derivados do petrdleo e esse numero vem aumentando de 3 a 4 % a cada ano. No Brasil, cerca
de 240 mil toneladas de plastico sdo descartadas por dia, constituindo um sério problema
sanitario (ECOD, 2010).

A forma mais comum e mundialmente utilizada para a producéo de plastico € a
extrusdo, este € um processo de tratamento térmico do tipo High Temperature In Short Time
(H.T.S.T.) que por uma combinacdo de calor, umidade e trabalho mecanico modifica
profundamente matérias primas outorgando novas formas e estruturas com novas
caracteristicas funcionais (BERRIOS, et al.,, 2013; FELLOWS, 2006). As principais
vantagens desta operacao unitaria é a versatilidade, pois variando as condi¢cdes de operacéo,
ingredientes e suas propor¢oes, pode-se obter bioplasticos sem a geracdo de residuos.

O processo de obtencdo deste tipo de produto é extremamente flexivel e dificilmente
pode-se obter numa forma industrializada por outros métodos. Em relacdo ao custo, a extrusao
€ um processo relativamente de baixo custo e produtivo quando comparado a outros processos
que utilizam calor, pois é um processo automatico com grande capacidade de producao
(Kalambur et al., 2006).

Bioplasticos de amido, usados na elaboracdo de embalagens ou como material de
revestimento, tém sido de grande potencial tecnolégico para a elaboragdo de produtos
biodegradaveis, além de contribuirem para a reducdo de lixo, devido a sua répida e total
degradacdo no meio ambiente. O amido é um produto biodegradavel diferenciado dos outros
pela sua abundancia na natureza e pelo baixo custo. Entretanto, seu uso como biopolimero
pode ser prejudicado por algumas caracteristicas tecnoldgicas, entre elas as propriedades
mecanicas.Uma das solu¢fes para tentar corrigir estas dificuldades técnicas é tornar o amido
mais plastico. Pois 0 amido ndo é um verdadeiro termoplastico, mas, na presenca de um
plastificante e do cisalhamento, como ocorre no extrusor, ele funde e flui, permitindo seu uso
em equipamentos de injecdo, extrusdo e sopro (Moscicki et al., 2012).

Quimicamente para obter um amido termoplastico é necessario que o amido perca sua
estrutura granular semicristalina e adquira comportamento similar ao de um plastico derivado
de petroleo derretido. Para isso é necesséria a adi¢cdo de um plastificante e de agua, uma vez
que a agua adicionada a formulacao tem a funcéo de desestruturar o granulo de amido nativo,
rompendo as ligacbes de hidrogénio entre as cadeias de amilose e amilopectina, originando
um produto plastico (Moscicki et al., 2012).

A transformacdo do material durante o processo de extrusdo ocorre em trés etapas: a
plastificacdo, onde o material sélido no estado nativo (granulo ou pd) torna-se um liquido
homogéneo pela fusdo, como processo fisico principal; a modelagem do material em estado
fundido pela passagem através da matriz; e por fim, o cozimento e a texturizacdo do produto
(WILHELM et al., 2003).

O objetivo deste capitulo foi estudar os fatores ligados a matéria-prima, ou seja, 0
amido de milho e de mandioca, seus teores de umidade e propor¢éo de amilose e amilopectina

8



utilizando diferentes fontes de amido (milho e mandioca); e plastificantes (glicerol e agua) em
funcdo de diferentes parametros de processamento (temperatura, velocidade de parafuso,
fluxo de plastificante, taxa de alimentacdo, etc.) e oefeito que estas interacbes exercem no
produto acabado. Na extrusdo, também foram estudadas as variaveis percentual de
plastificante glicerol na agua do processo, tempo e temperatura de condicionamento.

1.1 Objetivo geral

Estudar as variaveis do processo de extrusdo na elaboracéo de bioplasticos de amido
de mandioca, amido de milho e glicerol como plastificante.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar, ponderar e adequar as matérias primas e os parametros de extrusdo na
producdo de bioplasticos extrudados, produzidos a partir da mistura de amido de
mandioca, amido de milho e glicerol;

e Estudar através de diferentes testes a extrusabilidade o efeito da adigdo de glicerol
e seu fluxo (L/h) na mistura de amidos;

e Determinar e avaliar os parametros tecnoldgicos, espessura (mm), modulo de
Young (MPa), deformacdo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa) Forca (N) e
deformacéo (%) dos bioplasticos extrudados e termoprensados desenvolvidos;

e Determinar as principais condi¢Ges de processo a serem estudadas para adicionar
nanocargas dos bioplasticos reforcados.



2 REVISAO DE LITERATURA

A tecnologia de extrusdo termoplastica combina a acdo do trabalho mecénico com a
acao do calor e pressdo, modificando a estrutura do material, gerando novas formas e texturas.
Além disso, € um processo tecnoldgico ndo poluente e uma tecnologia recomendada na
elaboracdo de bioplasticos pela alta capacidade produtiva e pela semelhanca que tem com a
industria de polimeros sintéticos (SHEN et al., 2010; BERRIOS, et al., 2013)

O extrusor é composto de cinco partes principais: um mecanismo de alimentacdo, que
pode ser vertical ou horizontal; uma ou duas roscas ou parafusos sem fim, que transporta a
matéria-prima; um cilindro ou canhdo, sistema de controle de temperatura; a matriz, que
modela o produto na forma desejada, e um mecanismo de corte, essencial para a formacéo do
produto extrudado (EL-DASH, 1981). Historicamente, este € o mecanismo utilizado pela
industria para produzir plastico sintético. Porém é importante reconhecer que o estudo deste
mecanismo com materiais renovaveis se torna imprescindivel, pois facilita sua adequacéao a
sistemas produtivos ja existentes.

Na atualidade, muitos séo os trabalhos que foram apresentados na forma de
artigos cientificos, resumos, dissertacbes, teses e patentes utilizando os bioplasticos
extrudados como materiais potenciais para aumentar a vida de prateleira e melhorar a
qualidade de alimentos frescos e processados considerando a parte ambiental. Uma variedade
de matérias-primas e técnicas ja foram utilizadas de forma singular ou combinadas para
produzir filmes compostos (WANG et al., 2010; SHEN et al., 2010; FARIAS et al., 2012).

Para a elaboracao de bioplasticos, sdo necessarios alguns componentes com finalidade
especifica, sendo os principais um biopolimero capaz de formar o filme e um plastificante
capaz de formar uma matriz continua e de alta coesdo (CUQ et al.,1997; SHENet al., 2010).
As macromoléculas mais utilizadas pelo baixo custo e alta disponibilidade séo polissacarideos
como alginato, pectina, amido e celulose (WANG et al.,, 2010; SHEN et al., 2010).
Bioplasticos obtidos a partir do amido, apesar de apresentarem caracteristicas tecnolégicas
promissoras como boas barreiras a alguns gases (O, e CO,), também apresentam alta
permeabilidade ao vapor de agua (altamente sollveis) e propriedades mecanicas indesejaveis
(PARK et al., 2005).

O mercado dos biopolimeros no ano de 2010 foi na ordem de 60.000 toneladas, com
preco de comercializacdo de US$ 4/kg. Os dados estatisticos indicam que este mercado
apresenta uma taxa de crescimento acima de 20% ao ano e custos de producdo decrescentes
(para US$ 2/kg), com um consumo estimado para o ano de 2015 na ordem 1.000000
toneladas/ano, fazendo um mercado anual de US$ 2 bilhdes. E consenso entre as fontes
consultadas que o preco de venda do produto € o obstaculo principal para sua entrada no
mercado, apontando-se um preco teto de cerca de US$ 2/kg, ou seja, cerca de até 50 %
superior aos precos de comercializacdo das resinas sintéticas mais comuns (PE, PP, PET, etc).
N&o obstante, entre os anos 2008 e 2010 houve duplicagdo da demanda de bioplasticos a cada
dois anos (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008; FARIAS et al., 2012).

Uma analise da evolugédo do preco destes biopolimeros, levando-se em conta a curva
de evolugdo tecnoldgica e do preco do petroleo em diversos cendrios, demonstrou que oS
precos de polietileno tereftalato (PET) e bioplasticos convergiriam para cerca de US$ 1/kg no
ano de 2020, caso o petroleo subisse de US$ 25 a US$ 130/barril, cenério bastante provével
na atual conjuntura (PLANK, 2004).

Os bioplésticos & base de amido podem ser utilizados para confecgdo de itens
descartaveis, tais como sacos de lixo, vasos para plantas, cobertura temporaria de mudas,
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talheres, pratos, embalagens de frutas, entre outras aplicacdes (SUTHERLAND, 2001). Além
disso, apresentam grande potencial para aplicacdo em matrizes de liberacdo controlada de
medicamentos e de pesticidas (MARTINS et al., 1997). O foco deste trabalho visa sua
utilizacdo para embalagens flexiveis biodegradaveis.

2.1 Matérias-primas para elaboracéo de bioplasticos

Os materiais que constituem normalmente os bioplasticos podem ser divididos em trés
grupos: os hidrocoldides, os lipideos e compostos formados por ambos. Neste capitulo foi
estudado a utilizacdo do amido como o principal hidrocoldide. Este tipo de material pode ser
utilizado em aplicacdes onde o objetivo principal é controlar a permeabilidade ao oxigénio,
dioxido de carbono e migracdo lipidica em um sistema alimenticio. A solubilidade de filmes
de polissacarideos é vantajosa em situacdes em que o filme é consumido com o produto,
provocando poucas alteracdes nas propriedades sensoriais do alimento. A baixa resisténcia a
permeabilidade ao vapor de &gua de coberturas hidrocoldides estd relacionada a natureza
hidrofilica desses materiais (PHAN THE et al., 2009, DONHOWE e FENNEMA, 1994;
ORTIZ, 2009).

2.1.1 Amido

O amido é a principal substancia de reserva nas plantas superiores, fornecendo de 70 a
80 % das calorias consumidas pelo homem. Os depdsitos permanentes de amido nas plantas
ocorrem tanto nos érgdos de reserva quanto em grdos de cereais (milho, arroz, trigo) e em
tubérculos e raizes (batata, mandioca).No seu estado nativo, 0 amido é composto de granulos
semi-cristalinos insolGveis em agua. Estes sdo constituidas de polimeros lineares (amilose) e
de polimeros ramificados (amilopectina) de a-D-glicose (ROUILLY; RIGAL, 2002), com
estruturas e funcionalidade diferentes. A amilose é um polimero linear com unidades de D-
glicose ligadas por ligagcbes a-(1—4), como se apresenta na Figura la, com grau de
polimerizagdo de 200 a 3000, dependendo da fonte do amido (CARVALHO e MITCHEL,
2001).

A amilopectina € um polimero altamente ramificado, com unidades de D glicose
ligadas através de ligagdes a-(1—4) e as ramifica¢des em a-(1—6 ) (Figura 1b) (ROUILLY
et al., 2000). Além destes dois compostos, outros componentes também sdo encontrados no
amido em menor proporcao sendo eles lipideos, proteinas, fosforo e outros minerais.

Figura 1. Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b) (ROUILLY et al., 2000).
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Por apresentarem estruturas cristalinas, os granulos de amido proporcionam padrdes
especificos de cristalinidade. O padrdo A é caracteristico do amido de cereais, o padrdo B do
amido de tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose e dos amidos retrogradados,
e ainda o padrdo C, uma mistura de A e B, caracteristico do amido de leguminosas
(CARVALHO e MITCHEL, 2001).As cadeias ramificadas constituidas da amilopectina sao
arranjadas em pequenos pacotes denominados ‘“clusters”, cadeias ramificadas longas que
variam com a espécie e origem genética do amido. As cadeias ramificadas apresentam dupla
hélice e estruturas cristalinas (CARVALHO e MITCHEL, 2001).

Embora existam indmeras controvérsias, hoje é estabelecido que algumas moléculas
de amilose podem apresentar 0,3 a 0,5 % do total das ligacdes ramificadas unidas através de
ligaches a-1,6. Com tendéncia a formar hélices e girar, mesmo atraves das varias camadas de
amilopectina (WOLF, 2007).

De acordo com Zhang et al. (2007), cadeias extensas lineares conferem a amilose
propriedades Unicas tais como: capacidade de formar complexos com iodo, alcoois ou acidos
organicos; formacéo de precipitados em solucdo de amido (com adicdo de NaOH ou DMSO —
dimetilsulféxido) e ainda associar-se consigo mesma e desta forma,precipitar na solucao.

A amilopectina consiste em uma cadeia principal, chamada cadeia C (ligacGes a-1,4 e
a-1,6) a qual estdo ligadas extremidades redutoras e numerosas ramificacbes, chamadas
cadeia B. associadas a essas cadeias B, estdo as chamadas cadeias A (ligagdes a-1,4). As
ramificacbes da amilopectina apresentam dupla hélice e o comprimento das cadeias, variam
com a espécie e origem genética do amido. Devido ao vasto nimero de cadeias na estrutura da
amilopectina, tem-se definido varios pontos de ramificacbes e, portanto, torna-se dificil
determinar ao certo a representacdo estrutural exata da amilopectina (ZHANG et al., 2007).
Pesquisadores tém proposto diferentes modelos, entre estes: cluster, duplas hélices e
comprimentos de cadeias irregulares (Figura 2) (Costa, 2008).

~80 um

Cadeia C
Fundo amorfo

Anel de /
crescimento semicristalino Anel de Cadeia A
crescimento e N T
amorfo I ~90yn i = Cadeia B
[EE—

Lamela amorfa

Figura 2. Modelo semicristalino da amilopectina (Fonte: Carvalho, 2012).
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No granulo de amido, uma regido de moléculas ordenadas cresce na direcdo radial a
partir do centro (hilo). Granulos completos, com moléculas arranjadas na diregdo radial,
contém regides cristalinas (dura) e nao cristalinas ou semicristalinas, 15 a 45 % associadas a
amilopectina, em camadas alternadas (Figura 3) (COSTA, 2008).

Consideraveis evidéncias atraves de estudos de microscopia eletronica de varredura,
microscopia eletronica de transmissdo e mais recentemente microscopia de forca atdbmica,
indicam que as lamelas cristalinas e amorfas de amilopectina estdo organizadas em estruturas
grandes mais ou menos esféricas que foram denominadas blocos (Figura 3) (DEMIATE et al.,
2000).

Os amidos sdo empregados industrialmente, devido as suas propriedades funcionais,
que se resumem, principalmente, na habilidade de formacéo de géis, a qual depende de
diferentes caracteristicas particulares dos granulos. Caracteristicas ideais para produzir
bioplasticos uma vez que o amido é submetido a energia termomecanicas em presenca de
agua.

Camada cristalina
—— /"dura"

Camada semi-cristalina

"macia” Superficie do
Poros granulo

Hilo : /

cristalina "dura”

Camada )
semi-cristalina "macia”

- ’
‘\
N/ Blocos -
Canais maiores menores / |
amorfos ;
t?‘-z?,yny‘i S
i S S g il
= H

Cristalino f”_a_i_g ¥

Amorfo ~=, -~

RARARRELS

Figura 3. Agrupacao em blocos esféricos de amilopectina (Fonte: Bornet, 1992).

Neste estudo, o0 amido representa a grande maioria da matéria prima utilizada , quando
o granulo de amido é aquecido em presenca de agua, as ligacdes de hidrogénio presentes nas
areas amorfas sdo quebradas, permitindo o entumescimento do granulo. As ligacbes mais
fortes, presentes na area micelar, possibilitam que o grénulo permaneca intacto até que estas
se rompam em algum ponto. Nessa condi¢do, a expansao dos granulos torna-se irreversivel e
a ordem estrutural desaparece, podendo ser caracterizada por uma endoterma obtida através
de calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da birrefringéncia, observada
usando-se microscopia de luz polarizada (perda da cruz de malta) e pelo desaparecimento da
cristalinidade evidenciada pela difragdo de raios X (Costa, 2008). Caso os granulos continuem
a se expandir, a amilose € lixiviada para a fase aquosa entre os granulos, iniciando assim o
processo de gelatinizagdo (Biliaderis, 1991) (Figura 4).
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Figura4. Influéncia do tratamento hidrotérmico com excesso de agua sobre o estado do
amido (Fonte: Bornet, 1992).

Um dos fendmenos mais importantes na producdo de bioplasticos utilizando esta
tecnologia acontece apos a gelatinizacdo, as moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligacOes
de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes (retrogradacdo). Com isso ha
diminuicdo de volume e a afinidade do polimero pela dgua é reduzida, podendo o amido
gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (WURZBURG, 1986; BOBBIO e BOBBIO,
1995).

Sendo assim, a formacao dos filmes de amido pode ser explicada através do modelo
proposto por Tako e Hizukuri (2002) para retrogradacdo do amido de batata. De acordo com
estes autores, a retrogradacdo ocorre entre as moléculas de amilose e as ramificacdes laterais
(A ou B1) das moléculas de amilopectina, através de ligacdes de hidrogénio (Figura 5a). As
ligacOes intermoleculares devem ocorrer entre o0 oxigénio do carbono 6 (O-6) do residuo de
glicose da amilose e o grupo hidroxila do carbono 2 (OH-2) da molécula de glicose das
cadeias laterais da amilopectina. Como duas ou mais cadeias laterais da molécula de
amilopectina podem estar ligadas a molécula de amilose, pode ocorrer outra ligacdo entre o
OH-2 da amilose e 0 O-6 da amilopectina (Figura 5b). As moléculas de amilose apresentam
ainda ligacgdes intramoleculares entre 0 OH-6 e 0 atomo de oxigénio hemiacetal do residuo de
glicose adjacente (Figura 5b).

Ap0s a saturacdo das ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre as moléculas de
amilose e amilopectina, pode ocorrer a associacdo entre o oxigénio do carbono 3 e 0 grupo
hidroxila do carbono 3 dos residuos de glicose de diferentes moléculas de amilopectina
através de ligacdes de hidrogénio (Figura 5a). No caso do amido de batata as solu¢fes acima
de 2 % apresentam saturacéo de ligacOes entre amilose e amilopectina (Tako e Hizukuri,
2002).
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Figura5. (a) Possiveis sitios de associacdo (linhas pontilhadas) entre as moléculas de
amilose (AM) e amilopectina (AP) do amido de batata. (b) Possivel mecanismo de
retrogradacdo do amido de batata. Linhas pontilhadas representam as pontes de
hidrogénio. A e Bsdo as ramificacdes laterais da amilopectina (Fonte: Tako e
Hizukuri, 2002).

2.1.2Processamento do Amido

O amido processado por extrusdo é também conhecido como amido termoplastico
(TPS). Ele € uma das principais matrizes que vém sendo estudadas na industria de polimeros
em demanda do crescente mercado de produtos biodegradaveis. Quando o amido se encontra
cru, ele ndo é considerado um termoplastico verdadeiro, pois a presenca das ligacGes de
hidrogénio entre as cadeias de amido impede o movimento das macromoléculas, dificultando
dessa forma seu processamento, quando comparado com polimeros sintéticos (HERNANDEZ
e KROCHTA, 2008).

Para a producdo de, TPS além do processamento, o amido deve estar associado a
algum plastificante, pois quando combinado a energia térmica e mecéanica do processo de
extrusdo e termoprensagem produz um material amorfo capaz de escoar, obtendo assim o
amido TPS ou amido desestruturado (HERNANDEZ e KROCHTA, 2008).

O amido TPS ndo depende exclusivamente da origem dos grénulos, eles estdo
intimamente ligados as condi¢Ges do processamento como sdo a temperatura, tamanho da
particula, configuracdo dos parafusos, tipo de canhdo na extrusora, taxa de alimentacdo do
material, tipo de matriz, quantidade de agua no sistema e teor de plastificante (CARVALHO e
MITCHEL, 2001).
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2.1.3 Plastificantes

De acordo com Liu et al., (2006), plastificante € uma substancia ndo volétil, com um
ponto de ebulicdo alto, miscivel e que quando adicionado a outro material altera suas
propriedades fisicas e/ou mecénicas. Além disto, evitam rachaduras do filme durante o
manuseamento e armazenagem (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993) e afetam as
permeabilidades a gas, vapor de &gua e a solutos (BENGTSSON et al.,2003).

Os plastificantes sdo incorporados durante o processamento de plasticos visando
aumentar sua flexibilidade ou capacidade de alongamento. Eles reduzem a viscosidade do
material fundido, diminuem a temperatura de transicéo vitrea, bem como a rigidez do material
(BENGTSSON et al.,2003). Os plastificantes sdo geralmente liquidos, inodoros, incolores e
de baixa volatilidade. Podem ser classificados emmonomeéricos, quando apresentarem massa
molar de até 500 g/mol e poliméricos, se apresentarem massa molar superior a 500 g/mol,
como os poliésteres, ésteres complexos e 0leos epoxidados. As caracteristicas essenciais de
um bom plastificante sdo baixa volatilidade e pouca ou nenhuma migracdo para a superficie,
alta resisténcia a extracdo por dgua, 6leos e solventes, compatibilidade com o polimero, baixa
toxicidade e resisténcia térmica (KESTER e FENNEMA, 1986).

Outro efeito do plastificante é o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor
de &gua dos filmes plastificados, ja que a maioria dos plastificantes empregados em filmes de
amido tem carater hidrofilico (LIU et al., 2006). Segundo Cuq e Guilbert, (1996), a adicdo de
plastificante aos biopolimeros modifica a organizagdo tridimensional da rede polimérica,
diminuindo as forcas de atracdo intermolecular, aumentando o volume livre do sistema e
deixando menos densa a matriz dos filmes, com isto ocorre um aumento da sua flexibilidade e
extensibilidade. No entanto, seu aumento pode resultar em reducdo nas propriedades
mecanicas de tracdo dos filmes, e em alguns casos, também na reducdo da barreira ao vapor
de 4gua (LIU et al., 2006). Agua também é considerada um plastificante em filmes
hidrofilicos, resultando em produtos com alto brilho (LIU et al., 2006).

Varios trabalhos produziramfilmes por espalhamentoempregando amido de mandioca
e diferentes concentragbes de glicerol ou sorbitol e verificaram que glicerol e sorbitol
apresentaram efeito antiplastificante quando empregados em baixas concentra¢des (< 15
2/100 g amido) e sob baixos valores de atividade de agua (< 0,58) (Vicentini, 2003). O efeito
antiplastificante pode ser demonstrado pelo decréscimo da hidrofilicidade e da flexibilidade
dos filmes nestas condi¢cdes. Em concentracdes mais elevadas de plastificante e sob maiores
atividades de agua, os plastificantes empregados exerceram o efeito esperado de plastificagdo.
Comparando-se glicerol e sorbitol, pode-se observar que o glicerol exerceu plastificacdo mais
efetiva, tornando os filmes mais hidrofilicos (por aumentar a sua capacidade de interacdo com
a agua) e mais flexiveis.

2.2Extrusao

A extrusdo de bioplasticos € um processo que promove a gelatinizacdo do amido, a
desnaturacdo e reorientacdo das proteinas, a inativacao enzimatica, a destruicdo de substancias
toxicas tais como os inibidores das proteases e a diminui¢do da contagem microbiana para
formar um produto de caracteristicas fisicas e geometricas pre-determinadas (SEBIO, 1996).
Além disso, proporciona a hidratagdo de amidos e proteinas, homogeneizacao, cisalhamento,
fusdo de gorduras, plastificacdo e expansdo da estrutura (BERRIOS; ASCHERI e LOSSO,
2013).

As principais vantagens do processo de extrusdo sdo: i) a versatilidade, pois pode
alterar poucos ingredientes e suas proporc¢des, podemos obter uma grande variedade de

16



produtos, tornando o processo € extremamente flexivel; ii) obaixo custo, a extrusdao € um
processo relativamente barato e produtivo comparado a outros processos que utilizam calor.
Por exemplo, a extrusdo de cereais matinais comparados com o processo tradicional de
elaboracdo, utiliza 19 % da matéria-prima, 40 % da mao-de-obra e 44 % com gastos de
instalacdo; iii) o processo é automatico com grande capacidade de producao, pois é capaz de
produzir 315 kg/h de produto final, 1.200 kg de cereais de baixa densidade e 9.000 kg para
racdes animais (BERRIOS; ASCHERI e LOSSO, 2013).

Os fatores ligados a matéria-prima tais como teor de umidade, proporcao de amilose e
amilopectina (FAUBION e HOSENEY, 1982), conteudo de proteina, lipidios e fibra, fontes
de amido utilizadas, exercem grande influéncia no produto acabado. Porém na extrusdo,
parametros como temperatura, umidade, rotacdo do parafuso, velocidade de alimentacéo,
diametros da matriz, tempo e temperatura de secagem, entre outros fatores sdo aspectos
importantes que devem ser monitorados cuidadosamente para a obtencdo de produtos de alta
qualidade (ASCHERI et al., 1995).

A transformacdo do material durante o processo de extrusdo ocorre em trés etapas: a
plastificacdo, onde o material solido em qualquer estado nativo (granulo ou pd), torna-se um
liqguido homogéneo pela fusdo, a modelagem do material em estado fundido pela passagem
através da matriz; e por fim, o cozimento e a texturizacdo do produto (COLONNA et al.,
1987).

2.2.1Sistema de Extrusao

O extrusor consiste de um ou dois parafusos de Arquimedes que giram dentro de um
cilindro estacionario. Em condicGes de alta temperatura, pressao e de forcas de cisalhamento,
0 material quando submetido ao sistema de extrusédo € forcado a passar através de um molde o
que dara forma para 0 mesmo (BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998). Segundo Guy e
Horne (1988), o extrusor é constituido basicamente pelo alimentador, parafuso ou rosca,
cilindro encamisado, matriz e mecanismo de corte. Ou seja, 0 extrusor € constituido por um
ou dois parafusos ou roscas, que podem ser mono ou dupla rosca, giratérios, firmemente
encaixados dentro de um cilindro para alimentar, coccionar e pressionar o material. O cilindro
encamisado envolve os parafusos e é dividido em sec¢Ges para permitir a circulacdo de vapor,
6leo, agua ou ar, itens que colaboram para o ajuste perfeito de temperatura entre as varias
zonas do extrusor (BERRIOS et al., 2013; ORTIZ, 2009).

As roscas podem ser divididas em trés zonas: a zona de alimentacdo, zona triboldgica
(transicdo), e zona reoldgica (HARPER, 1992).A zona de alimentagdo recebe e transporta a
massa para as zonas seguintes. Na zona triboldgica o material comeca a ser compactado pelo
aumento da compressdo e grande parte da energia mecanica é dissipada, causando aumento
répido da temperatura e a transformacgéo da massa da forma granular para uma forma pléstica
continua. As relacgdes triboldgicas regem o comportamento da massa nesta se¢do. Por fim, na
zona reoldgica, as variaveis: temperatura, pressao e taxa de cisalhamento atingem o maximo e
0 comportamento da massa € ditado pelas relagdes reoldgicas. Em roscas de perfil afilado-
reto, estas trés zonas sdo facilmente identificveis pela geometria da rosca, apesar da transicéo
das caracteristicas da massa nao ser assim tao abrupta.

O parafuso ou rosca, considerado a parte mais importante do extrusor, ajuda a regular
0 grau de gelatinizacdo e a qualidade final do produto. Este mistura continuamente o material
e o conduz pelo cilindro, gerando friccdo mecénica e calor, que ajudam a fundir o produto
(GUY e HORNE, 1988).

Ao girar, o parafuso conduz o material em direcdo a matriz. A matriz apresenta
configuracOes variadas e, além de moldar o produto na forma desejada, funciona como um
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restritor de fluxo, mantendo a pressdo na zona de coc¢do (GUY e HORNE, 1988). O parafuso
revira e pressiona o material contra as paredes do cilindro, promovendo o cisalhamento e
transformacdo em uma massa uniforme. A mistura dentro do canhdo absorve calor por
dissipacdo de energia mecénica aplicada ao parafuso. O calor pode ser adicionado também
através de uma camisa de vapor ao redor do cilindro ou por aquecimento elétrico. O cilindro
de um extrusor pode ser constituido de secOes, afim de que a desmontagem seja facilitada, ou
de uma unica peca. O controle da temperatura em cada uma das zonas do extrusor pode ser
feito por meio de serpentinas de ar comprimido ou camisas de &gua fria. Muitos cilindros sdo
equipados com sensores de pressao e temperatura para controle do processo. Logo na matriz,
aumenta a pressao na zona de cozimento do extrusor (BORSCHIVER et al., 2008).

O mecanismo de corte esta acoplado a porc¢éo final do extrusor, sendo constituido por
laminas horizontais ou verticais que, de acordo com a velocidade de giro, determinam o
comprimento do pellet quando este é cilindrico. Uma maior velocidade vai originar produtos
mais curtos e vice-versa. O mecanismo deve prover corte do produto em comprimento
uniforme e com superficies perfeitas para facilitar a presagem ou extrusdo (GUY e HORNE,
1988).

Segundo Padua e Wang (2008) os extrusores séo classificados em termodinadmicos ou
operados com pressdo. Termodinamicamente 0s extrusores dividem-se em trés grupos, ou
seja, autdgenos, isotérmicos e politrépicos. Os extrusores autdgenos (adiabaticos) sdo aqueles
em que o calor total que entra no extrusor resulta da dissipacao viscosa da energia mecénica e
pouco ou nenhum calor deve ser adicionado ou removido do cilindro. Os extrusores
isotérmicos sdo aqueles onde a temperatura do processo € mantida constante por camisas de
agua que removem o calor produzido. Os extrusores politropicos sdo aqueles onde o calor é
adicionado ou retirado do extrusor. Os extrusores podem ser ainda agrupados em cinco
categorias de acordo com as suas caracteristicas operatorias:

e extrusores para amidos frescas, que consistem de um cilindro liso e parafuso
operando em baixa velocidade. Isto favorece o trabalho da farinha que deve passar
através do molde sem sofrer forte cozimento;

e extrusores de alta pressdo, que possuem capacidade de alta compresséo, resultando
em altas pressdes na saida da matriz;

e extrusores cozedores sob baixo cisalhamento, usados para materiais de baixa
viscosidade. O calor pode ser adicionado ao extrusor;

e extrusores collet, que possuem parafuso pequeno com poucas aletas. A dissipacao
do calor ocorre rapidamente. S&o usados na extrusdo de materiais secos;

e extrusores cozedores de alto cisalhamento, projetados para operar em altas taxas de
compressdo e com capacidade de aquecer e resfriar o cilindro. Estes extrusores tém
grande versatilidade, podendo trabalhar em condicGes variaveis e aceitar
ingredientes com teor variavel de umidade.

2.2.2Descricdo do processo de extrusao termoplastica

Segundo EL-Dash (1982) o processo de extrusdao compreende as etapas de pré-
extrusao, extrusdo e pos-extrusdo. A pre-extrusao inclui a preparacdo dos ingredientes e sua
mistura em propor¢do adequada. ApOs a mistura, 0 material € transportado para ser
condicionado a um conteudo apropriado de umidade. Na etapa de extrusdo, a matéria-prima é
introduzida no equipamento através do alimentador, sendo impulsionada pelo(s) parafuso(s)
em direcdo a matriz. A medida que o produto atravessa as diferentes zonas de extrusdo (de
alimentacdo, de transicdo e de alta pressdo), ocorre aumento gradativo do atrito mecénico,
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provocado por modificagfes da geometria do parafuso e abertura da matriz. Em consequéncia,
aumentam também a pressdo e a temperatura, ocorrendo o cozimento do produto.

2.2.3 Parametros e configuracéo do extrusor termoplastico

O critério mais importante para extrusar uma grande variedade de matérias-primas ¢ a
selecdo apropriada da configuracdo do extrusor. Alguns itens sdo importantes para avaliar o
tipo de configuracdo. S&o eles: o pré-condicionamento, configuracdo dos parafusos,
velocidade dos parafusos, temperatura do cilindro, adicdo de agua, configuracdo da matriz e
secagem (YU et al., 2006).

2.2.4 Pré-condicionamento dos extrudados

Pré-condicionamento pode ser definido como um requerimento do processo que
permite a adicdo de um material em determinada condi¢do (MA et al., 2004). Durante o pre-
condicionamento, ocorre mistura, hidratagdo, pré-aquecimento dos materiais componentes da
formulacdo. Em alguns casos, pode ser necessdria a adicdo de vapor durante o
condicionamento da matéria-prima a ser extrusada. Dependendo das caracteristicas do
produto final, o vapor pode ser adicionado até 50 % do total de 4gua de condicionamento, o
qual depende da quantidade de material amiladceo da formulagdo, desde que se considere que
uma excessiva quantidade de vapor pode provocar pré-gelatinizacdo no material.

2.2.5 Configuracao do parafuso

Segundo Yu et al., (2006), na configuracdo de um extrusor, os elementos do parafuso,
restritores de fluxo, podem ser considerados para otimizar o grau de cozimento do material.
Cada maquina possui suas préprias caracteristicas, porém o barril e o parafuso requerem
especifica configuracdo para um determinado produto. Uma inadequada configuracdo diminui
as possibilidades de controle de alguns pardmetros como velocidade do parafuso e
temperatura do canhdo.

2.2.6 Velocidade do parafuso

A uma maior velocidade no parafuso, observa-se maior taxa de cisalhamento. Isto
implica em um maior grau de cozimento do material, sendo que, como consequéncia de uma
maior velocidade, o tempo de resisténcia diminui devendo-se observar os niveis étimos destes
parametros a fim de se conseguir qualidade no produto final (ASCHERI, 2011).

2.2.7 Temperatura do cilindro

O excesso de calor juntamente com outros fatores de processamento, degradam a
matéria-prima a compostos de menor massa molar, como o0s polimeros livres, amido
dextrinizado, oligossacarideos e agucares simples. O uso de temperaturas muito altas provoca
alto grau de cozimento e o produto na saida da matriz pode mostrar sinais de expansdo, ao
aparecer bolhas de ar nas pecas de pellet que saem da matriz. Neste caso, cada zona do barril
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deve ser monitorada de tal forma que ao atingir a temperatura requerida, e por efeito da
friccdo produzir mais calor, as zonas deverdo ser resfriadas até controlar o excesso de calor,
mantendo a homogeneidade da temperatura e do processo e consegiientemente do produto
final (ASCHERI et al., 1995).

2.2.8 Configuracao da matriz

A configuracdo e desenho da matriz sdo fundamentais na qualidade do produto final
(ORTIZ, 2009). As taxas de cisalhamento podem ser alteradas dramaticamente pela mudanca
de uma simples matriz. Ao mudar uma matriz simples por outra multipla se observa que o
fluxo de material aumenta, em funcdo das mudancas. Obviamente a pressdo de descarga de
produtos foi maior quanto menor é o nimero e didmetros de abertura da matriz.

2.2.9 Fatores que interferem na qualidade dos produtos extrudados

As propriedades reoldgicas da matéria-prima e as condi¢des de operacdo do extrusor
sdo os dois fatores que mais influenciam a natureza dos produtos extrudados (BERRIOS;
ASCHERI e LOSSO, 2013). As propriedades reoldgicas da matéria-prima tém importante
influéncia nas propriedades mecanicas e coloracdo do produto. Os fatores mais importantes
sdo: tipo, teor de umidade, estado fisico e composi¢do quimica, particularmente a quantidade
e tipo de amido, proteinas, gorduras, aclcares e o pH do material umidificado (BERRIOS;
ASCHERI e LOSSO, 2013).

A umidade tem um efeito pronunciado nas caracteristicas dos extrudados. Segundo
Onwulata et al. (2001), a umidade exerce grande influéncia na qualidade do extrudado por
afetar a estrutura celular e a fragilidade dos produtos extrudados. O aumento da umidade
diminui o grau de degradacdo do amido durante o aquecimento e cisalhamento devido a
reducdo do estresse, que promove reducdo da viscosidade (VAN DEN HEUVEL et al., 1990).

A composi¢do da matéria-prima, seu teor de umidade e tamanho de suas particulas
influenciam a viscosidade do produto no extrusor. A viscosidade é um fator crucial, que
determina as condicBes de operacdo do extrusor, e por tanto, a qualidade do produto final.
Diferentes tipos de matérias-primas geram produtos completamente diferentes quando
algumas condicbes de operacdes do extrusor sdo usadas. Isto decorre dos diferentes tipos e
teores de amido e de proteinas, teores de umidade e outros ingredientes adicionados, por
exemplo, 6leo e emulsificantes o que resulta em diferentes viscosidades e caracteristicas de
fluxo. Semelhantemente, a adicdo de é&cidos para ajuste do pH causa mudancas na
gelatinizacdo do amido e no desdobramento de moléculas de proteinas. Diferencas no
conteudo de agucares e no pH também produzem variagdo de cor devido a Reacao de Maillard
(FELLOWS, 2006).

A gelatinizagdo do amido normalmente causa aumento na viscosidade, mas em
extrusdo- coccdo, o intenso cisalhamento também pode quebrar as macromoléculas em
unidades menores, resultando na redugdo da viscosidade (FELLOWS, 2006).

A intensidade de pressao dentro do cilindro depende, em parte, do tamanho da matriz.
Se o cilindro for completamente aberto na matriz final, ndo havera pressdo e o extrusor
simplesmente agird como um parafuso transportador. Inversamente, se a matriz final for
completamente fechada, a pressdo aumentara. Entre estes dois extremos, o tamanho da matriz
afeta grandemente o desempenho do extrusor (BERRIOS; ASCHERI e LOSSO, 2013).

O cisalhamento é influenciado pelo desenho do cilindro, o comprimento, a velocidade
e a geometria dos parafusos (FELLOWS, 2006). A fungdo, a eficiéncia e a capacidade de um
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extrusor dependem, em larga extensdo, do desenho do parafuso e de seu revestimento, 0s
quais governam o mecanismo de fluxo. O parafuso € provavelmente a parte mais importante
do extrusor, pois este governa ndo somente o0 grau de coccao e a gelatinizacdo, mas também a
caracteristica de qualidade do produto final. Alguns valores de temperatura do extrusor e
umidade do produto requerem um tempo minimo de retencdo no extrusor para obter um grau
especifico de gelatinizacdo (EL-DASH, 1982).

O tempo de residéncia do produto no extrusor é uma funcdo do modelo do parafuso e
de sua velocidade de rotacdo. Normalmente, o tempo de residéncia varia de 60 a 270
segundos (HARPER, 1992).

2.2.10 Influéncia dos componentes do amido e as interagdes moleculares do amido
durante o processo de extrusao

Durante a extrusdo-coc¢do, o0 amido que inicialmente se encontra na forma granular, é
progressivamente comprimido, se transformado em um material denso, sélido, compacto e a
estrutura granular cristalina desaparece (COLONNA et al., 1987). As modificagdes fisicas de
amido envolvem acdo simultanea de temperatura, pressdo, cisalhamento e umidade. Segundo
Colonna et al. (1987) o efeito destes processos em varios amidos (como cereais e tubérculos)
induz dois tipos de transformacdo, a modificacdo da estrutura fisica com a conservacdo ou
completa desorganizacdo do granulo e a modificagdo em nivel molecular envolvendo
degradacdo das macromoléculas ou de monémeros.Na extrusdo, a gelatinizacdo do amido
acontece muito rapidamente, jA& que o material é aquecido em condi¢Oes adiabéticas e
submetido a tensbes de cisalhamento que, com a combinacdo de tipos de amido, umidade,
temperatura e pressdo, além de outros fatores intrinsecos do extrusor, propiciam, entre outras
mudancas, a obtencdo de um produto final com caracteristicas especificas de textura e
densidade (ASCHERI, 1994).

O teor de amilose é normalmente responsavel pela resisténcia fisica da mistura.
Aumentar o teor de amilose na formulacdo torna as moléculas mais resistentes a degradacéo
pelo cisalhamento durante a extruséo e pode contribuir com a melhoria do corte e da retencéo
da forma durante a secagem ou durante o processamento final, como o cozimento ou fritura
(THOMAS e ATWELL, 1997). Segundo Della Valle et al. (1997) os produtos amil&ceos
podem gelatinizar diferentemente de acordo com o seu contetido de amilose, sendo que esta
diferenca pode ser atribuida as propriedades viscoelasticas da molécula.

O componente amilose melhora a leveza, elasticidade, regularidade da superficie e
textura. Em contraste, a amilopectina acarreta dureza (COLONNA et al., 1987). De acordo
com Rocha (2009), aparentemente, o inchamento que ocorre no granulo de amido é uma
propriedade da amilopectina. As areas cristalinas estabelecidas pelas moléculas de
amilopectina determinam o inicio do inchamento e da gelatinizacdo do amido. A amilopectina
no amido gelatinizado forma uma rede que aumenta a viscosidade do produto. Por ser um
polimero ramificado, a amilopectina é susceptivel a degradagdo no cisalhamento durante a
extrusao, resultando em dextrinas e polimeros de cadeias curtas, o que dificulta a operacao de
corte apds a extrusdo (THOMA e ATWELL, 1997).

A amilose e a amilopectina sdo quebradas em materiais de baixa massa molar pela
extrusdo-coccdo. A dimensdo da quebra macromolecular ocorre em funcéo de pardmetros da
extrusdo como a temperatura e a velocidade do parafuso (COLONNA et al., 1987).

Dentre as interacdes de importdncia do amido no processo de extrusdo estdo as
interacdes eletrostaticas do tipo ligagdo de hidrogénio que ocorrem entre as hidroxilas
geralmente expostas na parte externas das estruturas em hélice formada pelas macromoléculas
de amilose e amilopectina. Essas interagdes sdo responsaveis pela formacdo da rede
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tridimensional que confere estrutura ao produto. A regularidade e a frequéncia com que
ocorrem permitem uma alta expansdo do produto na saida do equipamento (AREAS, 1996).

O amido pode também interagir durante a extrusdo com lipidios ou outras espécies
apolares, capazes de ocupar a regido interior das hélices formadas pelas macromoléculas de
amilose e amilopectina. Os lipidios que melhor interagem com o amido sdo o0s
monoglicerideos e a sua presenca é benéfica ao produto quando sua concentracdo ainda ndo
atingiu o limite de saturacao das hélices. Quando os lipidios estdo presentes em concentracdes
além da capacidade de interagdo das hélices, a sua presenca modifica o processo e diminui a
expansdo do produto, sendo em certa forma desejavel na producéo de bioplasticos (AREAS,
1996). Segundo Colonna et al., (1987) onde os lipideos estdo presentes, as modificacdo séo
menores, sugerindo que estes podem agir como lubrificantes na extrusao, sendo que cada tipo
de lipidio tem um efeito distinto.

2.3 Caracterizagdo do amido

ApO6s conhecer um pouco das matérias primas e do processo ao qual vao ser
submetidas é importante ressaltar algumas técnicas que permitem caracterizar e quantificar as
propriedades fisicas e quimicas desses materiais.

2.3.1 Tamanho de particula

O tamanho de particula das matérias-primas pode afetar notavelmente a textura e a
uniformidade do produto final. E desejavel que as particulas tenham tamanho e densidade
uniforme, para prevenir a segregacdo durante a mistura e o transporte antes do processo de
extrusdo. A importancia da uniformidade das particulas também estd relacionada com a
uniformidade no condicionamento das mesmas, isto baseado no principio da difusividade da
agua, em que as particulas de menor tamanho serdo as que mais rapidamente absorverao agua
em detrimento das outras (ASCHERI, 2011). Portanto, a uniformidade no tamanho das
particulas dos amidos processados permite um cozimento adequado e uniforme, prevenindo
dureza ou cozimento parcial no produto final. Se o tamanho das particulas da matéria-prima
variar de forma significativa, o produto final podera conter particulas indesejaveis com
diferentes graus de coccdo, o qual diminui a qualidade tanto na aparéncia como nos aspectos
reoldgicos do material desenvolvido (CARVALHO e ASCHERI, 1999).

22



3 MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado nos laboratérios de Moagem, Reologia e na planta de
Extrusdo, da Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria) Agroindudstria de
Alimentos localizada em Guaratiba no Municipio do Rio de Janeiro/ RJ.

3.1 Materiais
3.1.1 Matérias-primas

Os amidos de mandioca (polvilho doce) e milho foram obtidos do comercio local no
Estado do Rio do Janeiro. Glicerol grau analitico e agua destilada foram usados como
plastificantes. Cada matéria-prima utilizada foi caracterizada antes do processo com algumas
das técnicas descritas a seguir.

3.2 Metodos
3.2.1 Tamanho das particulas

A andlise da distribuicdo do tamanho das particulas dos amidos de milho e mandioca
seguiu os procedimentos descritos por Ascheri et al., (2011). A determinacao foi realizada na
unidade de dispersdo liquida no analisador de tamanho de particula Analysette 22 (Fritsch,
Idar-Oberstein, Alemanha), o qual utiliza o principio da difracdo a laser, produzindo laser
hélio-neon no comprimento de onda de 632 nm. As fracdes granulométricas foram
adicionadas lentamente sobre alcool isopropilico (agente dispersor), sob agitacdo constante e
ultrasom, até que cerca de 7 % de obscuridade do feixe de laser seja alcancada para inicio da
leitura em duplicata.

3.2.2 Cristalinidade

Para a determinacdo da cristalinidade dos amidos foi utilizado um difrator de raios X
D2-Phaser (Bruker, Karlsruhe, Alemanha), operando com radiacdo Cu (comprimento de onda
de 1,506 A) a um tempo de varredura de 8 s, um passo de 0,02, sendo alimentado com
voltagem de 30 kV e corrente elétrica de 10 mA. Cada material foi colocado em uma porta-
amostra de acrilico (aproximadamente 1 g) e a regido de varredura do angulo de difracéo foi
de 2-32° (2-theta).

3.2.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para avaliar as propriedades térmicas dos amidos foi utilizado um DSC Q200 (TA
Instruments, New Castle, EUA). As amostras foram pesadas em capsulas de aluminio
herméticas em excesso de agua destilada e mantidas em repouso até o dia seguinte. A amostra
foi aquecida a 10 °C/min na faixa de 5 a 110 °C. Posteriormente foi resfriada a 20 °C e
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novamente aquecida até 110 °C com o intuito de verificar a fusdo dos cristais de amido
(IONASHIRO, 2008). A entalpia foi determinada por meio da integral da area sob a curva e
expressa em J/g.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise da microestrutura do amido de milho e do amido de mandioca foi realizada
no microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo TM 3000 Hitachi (Tdkio, Japdo).As
amostras analisadas foram previamentesecas emestufa, a uma temperatura de 60 °C por 24
horas. Posteriormente, as amostras foram colocadas em suporte apropriado para a analise no
MEV.

3.2.5 Preparo dos filmes por extruséo termoplastica e delineamento experimental

As misturas previamente homogeneizadas de amidos e plastificantes foram
processadas em uma extrusora de rosca dupla Clextral Evolun HT25 (Firminy, Franga)
(Figura 6) equipada com uma matriz laminar de 3 mm de largura por 1 mm de espessura
obtendo-se pellets em formato de fita. A extrusora foi alimentada de forma continua por meio
de alimentador automatico que definiu a vazéo de alimentacdo variavel de 5 a 7 kg/h. O teor
de plastificantes a ser adicionado ao material foi controlado por bomba de pistdo de liquidos
automatica (1,5 a 2,5 L/h), sendo que variado teor de plastificante (mistura de agua e glicerol)
foi bombeado para o interior da extrusora na primeira zona de alimentacdo. O teor de
plastificante foi também considerado uma varidvel independente, o teor de glicerol testado
oscilou entre 70 e 90 % na fracdo liquida. As temperaturas das oito primeiras zonas de
aquecimento foram: 40, 50, 60, 80, 100, 120, 100 e 90 °C variando as duas Ultimas duas zonas
de 70 a 90 °C. A rotacdo dos parafusos variou de acordo com o modelo experimental de 145 a
155 rpm, onde os efeitos destas variaveis junto com outras variaveis independentes foram
identificados a partir de um delineamento fatorial fracionado 2% como pode ser observado
nas tabelas 1 e 2 (19 ensaios). A partir do célculo de seus efeitos foi determinado desta forma,
as variaveis independentes que deverdo ser submetidas em determinada faixa em um
delineamento ortogonal composto rotacional de segunda ordem 2% (segundo capitulo) visando
maximizar o processo em funcdo dos resultados da anélise das propriedades mecanicas
(variavel dependente principal) para potencialmente produzir pelo menos um bioplastico com
caracteristicas diferenciadas para a adi¢cdo das micro ou nanoargilas e nanofibras (terceiro
capitulo), podendo-se estabelecer modelos matematicos preditivos utilizando-se um modelo
matematico de superficie de resposta.
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Figura 6. Extrusora de rosca dupla Clextral Evolun HT25 (Firminy, Franca).

Tabela 1. Variaveis e valores dos niveis do planejamento fatorial fracionario 2°2 para
elaboracdo de bioplasticos de amido.

Variaveis 1 N|\(/)e|s 1

(X1) Teor de plastificante na fracdo liquida (%) 70 80 90
(X2) Proporcao amido de milho/amido de mandioca (%) 20 30 40
(X3) Temperatura nas Gltimas duas zonas de aquecimento (°C) 70 80 90
(X4) Fluxo de agua (L/h) 1,5 2 2,5
(Xs) Taxa de alimentagéo (kg/h) 5 6 7

(Xe) Velocidade do parafuso (rpm) 145 150 155
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Tabela 2. Matriz para o delineamento 2% sendo X; (i = 1 a 6) as variaveis estudadas para a obtencgéo de bioplésticos de amido.

Hiveis codificados das vaniveis Hiveis decodificados d as vanaveis
Tratamentos

Xi X; X3 X3 Xz X X, X, X, X, X Z,
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 70 20 70 1,5 5 145
2 1 -1 -1 -1 1 -1 90 20 70 1,5 7 145
3 -1 1 -1 -1 1 1 70 40 70 1,5 7 155
4 1 1 -1 -1 -1 1 20 40 70 1,5 =) 155
5 -1 -1 1 -1 1 1 70 20 S0 1,5 7 155
6 1 -1 1 -1 -1 1 90 20 90 1,5 5 155
7 -1 1 1 -1 -1 -1 70 40 20 1,5 5 145
8 1 1 1 -1 1 -1 20 40 20 1,5 7 145
9 -1 -1 -1 1 -1 1 70 20 70 2,5 5 155
10 1 -1 -1 1 1 1 90 20 70 2,5 7 155
11 -1 1 -1 1 1 -1 70 40 70 2,5 7 145
12 1 1 -1 1 -1 -1 Q0 40 70 2,5 5 145
13 -1 -1 1 1 1 -1 70 20 90 2,5 7 145
14 1 -1 1 1 -1 -1 90 20 20 2,5 5 145
15 -1 1 1 1 -1 1 70 40 20 25 5 155
16 1 1 1 1 1 1 90 40 90 2,5 7 155
17 0 0 0 0 0 0 30 30 30 2,0 3 150
18 0 0 0 0 0 0 30 30 30 2,0 3 150
19 0 0 0 0 0 0 30 30 30 2,0 3 150

X1= Teor de plastificante na fracdo liquida (%); X,= Propor¢cdo amido de milho/amido de mandioca (%); X3= Temperatura nas ultimas duas
zonas de aquecimento (°C) X,= Fluxo de agua (L/h)Xs= Taxa de alimentacdo (kg/h) Xs= Velocidade do parafuso (rpm).



3.2.6 Obtencéo dos filmes por termo-prensagem

Os extrudados na forma de fita foram cortados no comprimento médio de 40 cm,
embalados em sacos de polipropileno e acondicionados em freezer (-18 °C) para posterior
andlise. As fitas foram deixadas a temperatura ambiente até total descongelamento em sua
embalagem original. Apds o descongelamento, as fitas foram cortadas manualmente em
pequenos pedagos com peso de 5 g. Cada pedaco de 5 g foi disposto no centro de uma prensa
termo-hidraulica manual Skay Maquinas e Equipamentos Hidraulicos (S&o José do Rio Preto,
SP) de 30 ton, dotada de placas de aquecimento e resfriamento inferior e superior, revestidas
de Teflon®, onde se aplicou a pressdo de 5 ton por 1 min. A temperatura das placas foi
mantida constante a 95 °C. De forma a facilitar a remocao do filme prensado do revestimento,
este foi levado ao interior do freezer (-18 °C) por 1 min e deixado a temperatura ambiente por
mais 30 min antes da sua completa retirada do substrato. Os filmes apresentaram-se em
formato circular com diametro aproximado de 30 cm.

3.2.7 Determinacéo da espessura

A espessura dos filmes foi medida em micrémetro digital modelo Fowler IP 54
(Fowler, Newon, EUA), com sensibilidade de 0,001 mm, em cinco pontos aleatérios para
cada filme, a partir do qual a média foi obtida.

3.2.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas avaliadas neste estudo foram as de tracdo e de perfuracao
utilizando um analisador de textura TA XT Plus (Stable Microsystem, Surrey, Inglaterra). A
forca para penetracdo e ruptura foi denominada forca na ruptura (N) e a distancia na qual
ocorreu a ruptura foi denominada deformagéo ou deslocamento na ruptura (mm).

Os filmes foram analisados quanto ao desempenho no teste de tracdo e penetracdo em
um analisador de textura. O modulo de Young, a tensdo e o alongamento maximos na ruptura
foram determinados.

3.2.8.1 Teste de perfuracao

A forca e a deformacdo na ruptura foram determinadas em testes de perfuracdo, apds
30 replicatas, segundo metodologia difundida na literatura (Gontard, 1991; Cuqg et al., 1996).
Os corpos de prova (20 mm largura X 20 mm comprimento) acondicionados a 53 % de
Umidade Relativa (UR) por 48 h, foram fixados numa célula com 10 mm abertura e
perfurados por uma sonda esférica de 5 mm de didmetro, deslocando-se a 1 mm/s. A forca (F)
na perfuracdo e o deslocamento da sonda (D) na perfuracdo foram determinados diretamente
através das curvas de forca x deformacdo, com o emprego do programa Texture Expert V.
1.15. A deformacdo na ruptura por perfuracdo (Al/l,) sera calculada através da Equacdo 1
(GONTARD et al.,1992).

Al/10=/(D?+10% —10) /10 (equagio 1)

Onde |, é o comprimento inicial do filme, igual a metade da abertura célula de medida
(5mm).
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3.2.8.2 Teste de tracéo

A tensdo e deformacdo na ruptura e 0 médulo de elasticidade foram determinados
baseando-se no método padrdo D 828-95a da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 1995). Os filmes foram cortados em corpos de prova com 50 mm de comprimento e
15 mm de largura e foram fixados no instrumento. A distancia inicial (lo) entre as garras foi de
40 mm e a velocidade de tragcdo 1 mm/s. A tenséo na ruptura foi calculada pela relacdo entre
forca e area da secdo transversal inicial do filme, e a deformacdo na ruptura, considerada
como deformac&o linear [(I - 1o)/ Io], foi determinada através da curva de tensdo x deformagéo
(apds 30 replicatas). O modulo da elasticidade foi calculado como sendo inclinacao da regido
linear da curva de tensdo em funcdo da deformagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das matérias primas
4.1.1 Determinacéo do tamanho de particula

A determinacdo do tamanho das particulas foirealizadapara as matérias-primas com
intuito de servir de orientacdo no processo de mistura e processamiento na extrusdo. Esta
caracteristica esta diretamente relacionada com a energia mecanica especifica obtida no
sistema e hipoteticamente com sua composicdo quimica (teor de amilose e amilopectina), pois
em testes preliminares se observou aumento do torque no processo de extrusdo quando se
aumenntou o teor de amido de milho no sistema.

Nas Figuras 7 e 8, estdo representados os resultados em duplicata da distribui¢do do
tamanho da particula da farinha de mandioca e da farinha de milho. Pode-se observar que
osamidos apresentam distribuicdo entrel0 a 260 pum, com maior volume de particulas em 20
pm no amido de mandioca utilizado e 100 pm no amido de milho.
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Figura 7. Distribuicdo granulométrica, em volume, das particulas de amido de mandioca.
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Figura 8. Distribuicdo granulométrica, em volume, das particulas de amido de milho.

As caracteristicas fisicas dos granulos de amido de milho e mandioca encontrados na
literatura mostram que com respeito ao tamanho, os amidos diferem de acordo com a fonte
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botanica. Granulos de amido de milho apresentam tamanhos e didmetros na faixa de 3,0 a
23,0um (SAHAI e JACKSON, 1996). Os granulos de mandioca tamanho na faixa de 4,0 a
35,0um (Cereda, 2001), no presente estudo o tamanho do granulo de amido de milho foi bem
maior, podendo justificar este resultado a problemas no equipamento, pois apesar de ter sido
efetuada a duplicata com similar comportamento, a formacdo de grumos ou a insuficiente
dispersdo provocada pelo ultrassom, poderiam ter ocasionado este resultado discrepante.

4.1.2 Cristalinidade

A Figura 9 apresenta o difratograma dos amidos de milho e de mandioca.

1 Amido de milho

Intensidade

Amido da mandioca

0 5 10 15 20 25 30
Angulo2 6

Figura 9. Difratogramas de raios X de amido de mandioca e amido de milho.

De acordo com a literatura Tako e Hizuruki (2002), o granulo de amido normalmente
consiste de camadas concéntricas que contém micelas cristalinas agrupadas. Os granulos, por
serem parcialmente cristalinos, fornecem resultados particulares de difracdo de raios X. Esta
anélise permite a identificacdo da natureza botanica de amidos. Sendo assim, na Figura 9
observa-se difratogramas caracteristicos de amido de mandioca e milho, que apresentam um
perfil difratografico similar ao cristal do tipo “A”, embora a mandioca seja uma raiz. Os picos
caracteristicos sdo localizados em angulo 2 0 iguais a 15; 17,9 e 22°.

4.1.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 10, observa-se a diferenga que existe entre as fontes de amido de mandioca
e de milho com as temperaturas de transices do amido, com suas respectivas variacoes de
entalpia, determinadas a partir das areas dos picos correspondentes a gelatinizacdo e a
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vaporizacdo da dgua (umidade), que foram analisadas no calorimetro exploratorio diferencial.
A temperatura de gelatinizacdo (T1) esta dentro do intervalo citado na literatura (FAN et al.,
2013; XU et al., 2013) Pode-se observar na Figura 10, que o pico da gelatinizacdo aparece nas
duas amostras cruas perto dos 70 °C, o que quer dizer que a metodologia utilizada para
realizar esta analise, ndo alterou a estrutura do amido. A temperatura inicial de gelatinizacéo
(Tg) do amido de mandiocao correu em 60,37 °C enquanto 0 Tg do amido de milho em 66,32
°C, estes resultados indicam de que o amido de mandioca tem uma menor demanda energética
para romper a sua regido cristalina do que o amido de milho (CARVALHO e MITCHEL,
2001)
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Figura 10. Termogramas de amido de mandioca (A) e amido de milho (B) em calorimetro
exploratério diferencial (DSC).

4.1.4 Microestrutura

As imagens dos granulos de amido de milho e mandioca estdo dispostas na Figurall,
em dois aumentos diferentes (1000x e 2000x) com o objetivo de melhor caracterizar suas
estruturas. Levando em consideracdo o tamanho destas particulas, é possivel considerar
quehipoteticamente quanto menor o granulo de amido, maior serd o atrito produzido durante
africcdo, e com isso, aumenta a energia mecénica no sistema(Shiraiet al., 2013).Entre o0s
granulos dos amidos estudados predominaram formas lisas, ovais e tamanhos diferenciados
para o granulo de amido de mandioca e formas poliédricas, polimorfismo e tamanhos
diferenciados para o amido de milho. Formas similares foram reportadas por Wang e
Copeland (2012). As micrografias em MEV ndo mostraram diferenciacdo superficial entre os
tamanhos dos amidos naturais de ambas. Porém, observa-se que associando os resultados com
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o0 tamanho de particula algum tipo de problema com o ultrassom do analisador do tamanho de
particulas poderia ndo ter sido eficiente em desassociar os granulos de amido de milho,
ocasionando algumas divergéncias com os resultados expostos neste estudo.

Amido de Mandioca 1000x Amido de Milho 1000x

NL D82 x1.0k 100um NL D83 x1.0k 100um

Amido de Mandioca 2000x Amido de Milho 2000x

NL D82 x2.0k 30um NL D83 x2.0k 30 um

Figura 11. Microscopia eletronica de varredura de amido de mandioca e amido de milho.

4.2 Influéncia dos parametros de extrusdo termoplastica no aspecto visual,
caracteristicas mecanicas e tecnolégicas dos filmes prensados

Os extrudados com aproximadamente 1,00 mm de espessura foram identificados do
nimero 1 até 19 nesta primeira etapa, conforme as combinacdes dos 19 ensaios do
delineamento experimental considerando a variagdo no processo das 6 varidveis
independentes propostas para ponderar seu efeito nas propriedades mecanicas dos
bioplasticos. Os filmes obtidos por prensagem dos extrudados apresentaram-se com uma boa
aparéncia, lisos, de facil manuseio, com flexibilidade variavel de acordo a formulagéo.

Os resultados do processamento das formulagBes e das propriedades mecénicas dos
filmes estdo dispostos na Tabela 3. Os efeitos de cada uma das variaveis independentes sobre
as propriedades mecanicas dos bioplasticos serdo discutidos nas subse¢des seguintes. Em
todas as analises, considerou-se 5 % para o nivel de significancia. Apenas a interpretacdo dos
resultados mecénicos (especialmente o Mddulo de Young) foi considerada na presente
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discussdo. Uma maior caracterizacdo tecnoldgica foi realizada para as seguintes etapas do
projeto, os resultados deste capitulo foram indispensaveis para serem utilizados como base
nos capitulos seguintes constituindo o inicio do delineamento exposto no capitulo 2.
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Tabela 3. Matriz do planejamento e resultados experimentais para as variaveis respostas analisadas do planejamento fatorial fracionario 2°2
para bioplasticos de amido.

**Amido Fluxo Taxa de Velocidade Madulo x C o Forga x
Tratamen  *TPFL Milho/Amido Temperatura ) d_e Alimentacio do parafuso Espessura de Deformacéo Res[stenmaa perfura Deformacéo
tos (%) Mandioca (%) (°C) liquidos (ka/h (mm) Young naruptura (%) tragdo (MPa) ¢do (%)
(L) g/h) (rpm) (MPa) (N)
1 70 20 70 15 5 145 0,31 14,12 66,3 9,37 27,38 6,47
2 90 20 70 15 7 145 0,89 71,45 300,0 21,44 100,4 6,52
3 70 40 70 15 7 155 0,30 63,40 65,32 9,14 57,58 5,98
4 90 40 70 1,5 5 155 0,29 88,65 12,30 6,75 33,12 5,45
5 70 20 90 15 7 155 0,32 59,24 60,27 7,05 0 6,12
6 90 20 90 1,5 5 155 0,34 55,80 62,19 6,75 54,62 6,32
7 70 40 90 15 5 145 0,28 23,85 93,00 22,18 35,32 6,41
8 90 40 90 1,5 7 145 0,33 52,80 95,30 5,00 7,54 6,03
9 70 20 70 2,5 5 155 0,26 55,30 59,90 3,31 23,11 7,12
10 90 20 70 2,5 7 155 0,27 28,90 98,30 2,84 16,52 6,25
11 70 40 70 2,5 7 145 0,25 63,13 79,70 5,03 25,40 6,45
12 90 40 70 2,5 5 145 0,31 57,75 42,00 2,40 3,77 6,22
13 70 20 90 2,5 7 145 0,29 58,08 79,70 4,63 22,96 6,45
14 90 20 90 2,5 5 145 0,24 71,90 30,00 22,00 6,41 6,32
15 70 30 90 2,5 5 155 0,28 98,90 27,97 2,77 10,27 6,42
16 90 30 90 2,5 7 155 0,34 65,57 15,30 10,05 28,44 6,32
17 80 30 80 2,0 6 150 0,36 82,55 53,00 4,38 31,80 6,12
18 80 30 80 2,0 6 150 0,36 77,73 55,20 4,02 36,92 6,38
19 80 30 80 2,0 6 150 0,37 83,66 58,32 3,08 42,32 6,35

* Teor de glicerol na fragéo liquida (concentragéo de glicerol com agua).
** Concentracdo de amido de milho com respeito ao amido de mandioca nas misturas.



4.2.1 Espessura

O controle da espessura dos filmes produzidos por extrusdo e termoprenssagem é uma
etapa que exige atencao e €, ainda, um parametro pouco ou nada estudado pelo dificil controle
que se tem deste parametro. De acordo com Shiari et al., 2013, este parametro influencia
largamente as propriedades mecanicas, principalmente a forca na perfuracdo e a
permeabilidade ao vapor de &gua de filmes hidrofilicos. Quanto maiores as espessuras, mais
resistentes a perfuracdo sdo os filmes e maior a sua permeabilidade ao vapor de agua.
Teoricamente, segundo a lei de difuséo de Fick e a lei de sor¢do de Henry, a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) de um filme plastico sintético varia com o inverso
da sua espessura, enquanto que a permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) deve ser constante
(CUQ et al., 1996). Porem, segundo Schwartzberg (1986), a transmissdo de agua atraves de
materiais hidrofilicos € muito mais complexa devido a néo linearidade das suas isotermas de
sorcdo. Observando o efeito das variaveis estudadas neste trabalho (Figura 12), podemos
observar que todas elas foram significativas (p > 0,05) ressaltando que esta relagdo é
inversamente proporcional para o fluxo de 4gua, ao de teor de milho, velocidade do parafuso e
temperatura. Para o teor de plastificante glicerol na fracdo de liquidos e para a taxa de
alimentacdo seu incremento esta associado na faixa estudada ao aumento da espessura.

Grafico de Pareto para a variavel Espessura (mm)
6 fatores

(4)Fluxo de Agua (L/h ///// ’ ’ 534
(2)Amido Milho/ Amido de Mandioca // 43,07
(6)Velocidade parafuso (rp //»//// IR 4] 5606
@Temperatura (CW/////////////// o051
(1) TPFL (%)////{ . 35,01122

(5)Taxa de alimetacéo (kg/ / e 3340766

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

*Teor de plastificante na fracdo liquida

Figura 12. Efeito das seis variaveis quantitativas escolhidas na espessura dos bioplasticos.
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4.2.2 Deformacéo na ruptura

Na Figura. 13 pode-se observar que todas as condigdes do processo na deformacdo na
ruptura sdo relevantes para a obtencéo de resultados representativos, destacando que a maioria
deles tem efeito negativo, diminuindo a deformacgdo na ruptura. Com excegdo do teor de
plastificante na fracdo liquida e da taxa de alimentacdo o que indica que na faixa de
formulacdo estudada incrementar o glicerol e principalmente a quantidade de amido no
processo aumentou a forca necessaria para o rompimento do filme. A interacdo entre as
variaveis estudadas influencia de forma significativa este resultado. As menores velocidades
de parafusos, maiores taxas de alimentacdo de solidos (kg/h), menores teores de amido de
milho, menor fluxo de agua (L/h), temperaturas e teor de glicerol nas condi¢fes estudadas
maximizam a deformacdo dos bioplasticos processados, diretamente relacionados com as
mudancas fisicas produzidas no amido no processo de extrusdo e a formagdo do bioplastico de
amido analisado ap0s termoprenssagem.

Ortiz (2009) em estudos com filmes extrudados de farinha de mandioca adicionados
de farinha de soja, relatou que houve reducdo de deformacdo da ruptura com o aumento do
teor de glicerol. De acordo com Rocha (2009), a deformacé&onaruptura na tragéo nos filmes de
amido de mandioca aumentou linearmente com o incremento da concentracdo de
plastificantes de 10 para 25 % respectivamente. No levantamento efetuado no estudo de
Vicentini (2003), filmes de gluten de trigo com diferentes teores de etanol e glicerol a
diferentes pH ocassionou aumento da deformacéo na tragdo com a elevacdo da concentragédo
deglicerol, enquanto o aumento da concentracdo de glaten a reduziu. O contetdo de dgua atua
como plastificante coadjuvante, pois em combinacdo com o glicerol, é possivel observar uma
significancia sinérgica positiva, como observado por Vicentini (2003). Sendo assim 0s
resultados deste estudo relatam que o incremento relativo do teor de glicerol e amido é capaz
de formar uma matriz mais coesa, porém este processo sinérgico precisa ser aprimorado para
sua melhor avaliag&o.
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Gréafico de Pareto para a varidvel Deformacao na Ruptura (%)
6 fatores

(6)Velocidade parafuso (rp /f : - ; f, : - f-f-44,1-

i

(3)Temperatura (°CW' ’ 757 34,0509
(L*TPFL (%)W {, 19,68602

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

*Teor de plastificante na fracdo liquida

Figura 13. Efeito das seis varidveis quantitativas escolhidas, na deformacdo na ruptura dos
bioplasticos.

4.2.3 Resisténcia a tracao

Quanto a resisténcia a tracdo, pode-se observar na Figura 14 que algumas das variaveis
influenciam negativamente esta propriedade. Segundo Vicentini (2003), a tensdo na tracao
diminui com um aumento em concentracdo de plastificantes, fato também encontrado no
presente estudo se for considerado que o fluxo de &gua (glicerol/agua) tem efeito
inversamente proporcional, diminuindo ou aumentando o teor de plastificante nos bioplasticos
desenvolvidos.O mesmo comportamento foi observado por Batista; Tanada-Palmu e Grosso
(2005) que ao trabalharem com filmes que ao se triplicar as doses de material utilizado para
sua formulagéo a resisténcia mecénica a tracdo diminuiu 9,81%. Segundo Chen (1995), ao
trabalhar com filmes formados a partir de proteinas do leite e lipidios, percebeu que a medida
que se adicionou este Ultimo em doses crescentes, a resisténcia mecéanica a tracdo decresce
linearmente. O mesmo fendmeno também foi ressalvado por Yang e Paulson (2000) que no
experimento de filmes formados a partir de proteina gelana plastificado com uma mistura dos
acidos graxos palmitico e estearico, notaram que a medida que o teor de lipideo era
adicionado a formulacdo a resisténcia mecénica a tracdo aumentava e atribuiram o
acontecimento pela possivel troca do polimero gelana pelo dos acidos graxos na matriz
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formadora do filme, em resposta a diferenca de polaridade entre 0 componente lipidico e o
protéico. Este fendbmeno pode ser atribuido a dispersao e insercdo dos amidos e plastificantes
na matriz polimérica que com menor tempo de residéncia na extrusora e incremento nas suas
concentragdes modificou sua organizacdo e a distribuicdo de energia envolvida na formacao
da estrutura polimérica tridimensional do filme.No presente estudo as variaveis estudadas
influencia de forma significativa este resultado menores velocidades de parafusos, menores
taxas de alimentacdo de solidos (kg/h), teores de amido de milho, taxa de alimentacéo (kg/h) e
fluxo de agua (L/h), | nas condigdes estudadas maximizam a resisténcia dos bioplasticos
processados.

Grafico de Pareto para a variavel Resistencia a tracdo (Mpa)
6 fatores

(6)Velocidade parafuso (rp W///// -18,84
(4)Fluxo de Agua (L/h i a,/Ky/f, e -16,0124
o o o - o .- ’

ey

o,

-9,33225

/f i
(5)Taxa de alimentacéo (kg///////// -6,72071

(3)Temperatura (° C 1; 775305
o

(2)Amido Milho/ Amido de Mandioca (¥ /*’/ -

(1)*TPFL (%)/x: 1,589')659

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

*Teor de plastificante na fracdo liquida

Figura 14. Efeito das variaveis do processo, na resisténcia a tragdo dos bioplasticos de amido.

4.2.4 Forca na perfuracao

Uma relacdo com efeito inversamente proporcional foi encontrada para o incremento
na forca de perfuragdo, considerando os resultados expostos na Figura 15. Pode-seobservar
gue o aumento do fluxo de agua e do teor de amido de milho, nas maiores temperaturas de
processo, dificultam a interacdo das matérias-primas utlizadas no modelo e nas condi¢cbes
utilizadas neste capitulo para a producdo de bioplésticos extrudados e termoprensados. A
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adicdo de plastificante em excesso e as diferencas quimicas e fisicas existente entre os amidos
tornaram o biopléstico mais fragil ao teste de perfuracdo, particularmente notavel com a
adicdo maior fluxo de &gua no sistema. Provavelmente este aumento nos teores de
plastificante tenha favorecido a reducgéo das interagdes intermoleculares e da proximidade das
ligacbes entre os amidos aumentando a mobilidade entre as cadeias do polimero e
consequentemente reduzindo esta propriedade mecénica. Isto coincide com os resultados
encontrados por outros autores na literatura (SHIARI et al., 2013; SCHLEMMER et al., 2010;
ROCHA, 2009; VICENTINI, 2003). O mesmo efeito mais com menor significancia (p >
0,05) foi observado com o incremento das temperaturas e 0 aumento do teor de amido de
milho no processamento.

Grafico de Pareto para a variavel Forca (N)
6 fatores

(4)Fluxo de Agua (L/h /////% /-9,92
(@Temperatura(o(:%ﬁﬁ ﬁ%f‘;f///" 7 | -7.54757

(2)Amido Milho/ Amido de Mandioca 4%+ 7 ﬁ,?,:// -4,57558
e

e
(6)Velocidade parafuso (rp // -2,735

9
(5)Taxa de alimentacéo (kg/%/ 2,620207

7

i

(1*TPFL (%)/f//,, 1,914485

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
*Teor de plastificante na fracdo liquida

Figura 15. Efeito das variaveis do processo na forca na perfuracao dos bioplasticos de amido.

4.2.5 Deformacéo na ruptura

A analise de deformacdo na ruptura € um pardmetro que permite correlacionar a
capacidade do filme de ceder sem se romper aplicando determinada forgca. Os resultados
demonstram que unicamente o incremento do teor de milho teve uma relagéo inversa a esta
deformacdo (Figura 16). Os valores inferiores de deformacdo podem ser atribuidos a
composicao quimica do granulo de amido que quando se incorporara na matriz do bioplastico
gue tem maior conteddo de amilose, forma uma rede menos forte em virtude das suas

39



diferencas estruturais, quando comparado com a rede de clusters da amilopectina (presente em
maior propor¢do no amido de mandioca) tornando-os mais fracos e suscetiveis a quebra.

Segundo estudo de Stagner et al., (2012), filmes de amido termoplastico e PBAT
(polibutilenoadipato co-teraftalato) com 10, 20, 30, 40 e 50 % da resina sintética, considerada
uma resina de reforco, apresenta baixa maleabilidade e o aumento da incorporacdo desta
reduziu a capacidade de deformacédo do polimero em aproximadamente 16 %. Ao considerar a
elevada taxa de substituicdo (50 %), pode-se afirmar que essa reducdo representa uma
alteracdo no polimero que quando comparada com o material proposto neste estudo poderia
ter o mesmo comportamento, ndo havendo uma mistura harmoniosa entre oincremento de
amido de milho no amido de mandioca nas condigdes de processo propostas. Pode-se concluir
também que a deformacéo dos filmes elaborados com maior teor de amido de milho poderia
ndo ter sido t&o reduzida caso houvesse uma mistura mais harmoniosa entre os amidos.

Grafico de Pareto para a variavel
Deformacéao (%)
6 fatores

(2)Amido Milho/ Amido de Mandioca e ’///./-4,55
(1)*TPFL(%)/ // / -3,72622

(4)Fluxo de Agua (L/hgziiri=12,418014 E

- e - o .

(6)Velocidade parafuso (rp %//// -2,39146 |
/‘JJ i E

(5)Taxa de alimentacéo (kg/% -1,48072 !
(8)Temperatura (° -1,13549 :

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
*Teor de plastificante na fracdo liquida

Figura 16. Efeito das seis varidveis quantitativas escolhidas, na deformacdo dos bioplasticos.

4.2.6 Mddulo de Young

O modulo de Young (E) corresponde a razao entre a tensdo de tragdo e a deformagéo
correspondente, determinando a rigidez dos polimeros desenvolvidos, sendo determinada na
regido linear do grafico: tensdo x deformacdo, na regido elastica. Por representar duas
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propriedades: tensdo e deformacdo, € a medida mais utilizada e empregada para a selecdo de
materiais com propriedades mecanicas superiores (GALICIA-GARCIA et al., 2012). No
presente estudo quatro variaveis apresentaram um efeito estatisticamente significativo (p <
0,05) (Figura 17). Sendo assim somente trés delas (teor de plastificante, velocidade de
parafuso e concentracdo de amido de milho e mandioca) apressentaram um efeito positivo
sobre a resposta, considerando que o fluxo de &gua esta diretamente relacionado como o teor
de plastificante. Assim, com o intuito de simplificar e entender melhor a interacdo de
variaveis independentes significativas durante o processo, estas trés varidveis foram
escolhidas para formulacdo da segunda etapa deste estudo (capitulo 2), onde serdo
apresentados os modelos matemaéticos preditivos para otimizar a producdo de bioplasticos de
amido. Para 0 modulo de elasticidade, os bioplasticos que continham 10 e 20 partes de
glicerol, o mddulo de elasticidade foi alto e quando o contedo de glicerol aumentou para 30
partes, 0 modulo de elasticidade reduziu e tornou-se semi-rigido (GALICIA-GARCIA et al.,
2012 e ROCHA, 2009). Desta forma, pode-se observar que a quantidade de glicerol utilizada
no presente estudo proporcionou um aumento no modulo de elasticidade sendo considerada a
variante mais significativa.

Gréafico de Pareto para la variav el médulo de elasticidade
6 fatores
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Figura 17. Efeito das seis variaveis do processo, no modulo de elasticidade dos bioplasticos.

No presente estudo, a interacdo entre 0o aumento das variaveis estudadas: teor de
plastificante, velocidade dos parafusos, teores de amido de milho e fluxo de agua (L/h),
influenciou de forma significativa este resultado aumentando o modulo de elasticidade dos
bioplasticos processados.
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5 CONCLUSOES

Pode-se concluir que foram trés, dentre as seis estudadas, as variaveis independentes
mais importantes: o teor de glicerol (70 a 90 % na fracdo liquida), a velocidade do parafuso
(128 a 162 rpm) e a proporc¢do de amidos de milho e mandioca (13 a 47 %) na formacdo dos
bioplasticos. Na ordem descrita estas exerceram, 0 maior impacto nas propriedades de
elasticidade dos filmes desenvolvidos. Foi evidenciada também uma clara importancia ndo sé
do teor de glicerol (tanto na fragdo liquida como na sua taxa de fluxo L/h) na matriz, mas
também do tipo de amido e sua interacdo com a velocidade dos parafusos duarante o
processo nas caracterisitcas do bioplastico.
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OTIMIZACAO DO PROCESSO DE EXTRUSAO TERMOPLASTICA
PARA A PRODUCAO DE BIOPLASTICOS A PARTIR DE MISTURAS
DE AMIDO DE MILHO E DE MANDIOCA

RESUMO

O objetivo deste capitulo foi otimizar os parametros da producdo de bioplasticos
extrudados e termoprensados de amido de milho e amido de mandioca elaborados no
Capitulo 1. Os parametros selecionados foram estabelecidos, usando um delineamento
experimental composto rotacional de segunda ordem, 2°, com pontos centrais utilizando 20
ensaios onde as variaveis respostas foram energia mecanica especifica (EME), angulo de
contato(0), opacidade (%), espessura do bioplasticos (mm), modulo de Young (MPa),
deformacdo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa), forca na perfuracdo (N) deformacéo
(%) propriedades térmicas e reoldgicas das misturas. Os produtos aqui selecionados como
melhores tratamentos, priorizando as propriedades mecanicas, serdo considerados no Capitulo
Il para a aplicagdo de nanocargas de argilas e nano fibras. Neste Capitulo, as varidveis
estudadas para a otimizacdo no processamento por extrusao termoplastica, de dupla rosca,
foram: teor de glicerol na fracdo liquida, velocidade dos parafusos e teor de amido de milho
em relacdo ao amido de mandioca. ApdGs a caracterizacdo tecnoldgica realizada foi possivel
concluir que processando o material com 70 % de glicerol na fragdo liquida, 139 rpm na
velocidade dos parafusos e 46,82 % de percentual de amido de milho com respeito ao amido
de mandioca obtemos uma matriz mais adequada para sua utilizacdo na adicdo de cargas e
producdo de biocompositos com argila e fribras.

Palavras-chave: Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), Glicerol, Propriedades
mecéanicas, Reologia.
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ABSTRACT

The purpose of this chapter was to develop and extruded thermo pressed bioplastics
using corn and cassava starches after evaluating the variables in the extrusion process with
greater influence on the mechanical properties of the products obtained. The selected
parameters were established using an experimental composite second order rotational 23,
where the variables were specific mechanical energy (EME), contact angle (0), opacity (%),
thickness of bioplastics (mm) Module Young (MPa), strain at rupture (%), tensile strength
(MPa), drilling force (N), strain (%) and thermal and rheological properties of the mixtures.
Products selected to the best treatments, prioritizing the mechanical properties, were subjected
to complete technical evaluation of adding nanofiller clays and nano fibers. The studied
variables in the thermoplastic extrusion processing with twin screw were: glycerol
concentration in the liquid fraction, the screw speed and the maize and cassava starches ratio.
Conducted after the technological characterization, it was concluded que processing the
materials with 70% glycerol in the liquid fraction, at screw speed of 139 rpm and 46.82% of
corn starch produced a more suitable matrix for use in adding charges and production of
biocomposites with clay and fibers.

Keywords: Differential scanning calorimetry (DSC), Glycerol, Mechanical properties,
Rheology.
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1 INTRODUCCAO

Existem diferentes técnicas para produzir bioplasticos, elas diferem notavelmente
umas das outras, sendo importante conhecer cada um dos componentes que fazem parte do
processo, assim como o efeito que eles tém na qualidade do produto final.

No capitulo 1 foi possivel estudar cada um destes pardmetros na produgdo de
bioplasticos, utilizando a tecnologia de extruséo termoplastica. Apds analises estatisticas trés
parametros foram escolhidas a partir de um planejamento fracionado 2°2para dar origem a
este capitulo, onde além das caracteristicas mecanicas outros fatores foram avaliados, obtendo
regressdes matematicas capazes de predizer ou indicar tendéncias destas caracteristicas
tecnoldgicas utilizando a metodologia proposta, nas condi¢des estudadas.

Na atualidade, a poluicdo ambiental por polimeros sintéticos tem provocado uma série
de danos ambientais. Como resultado, esforcos tém sido feitos para resolver estes problemas,
como o uso de polimeros biodegradaveis como embalagens de alimentos (CHANDRA e
RUSTGI, 1998). Cabe ressaltar que os bioplasticos sdo muito bem aceitos no mundo
moderno, devido a sua facil adaptacdo a processos ja existentes. Além disto, a substitui¢éo de
matérias contaminantes na vida moderna tem feito com que a cada dia o investimento neste
tipo de projetos aumente consideravelmente.

Neste capitulo sera abordado o efeito da concentracdo de plastificante, o efeito da
velocidade dos parafusos no processo de extrusdo e o efeito dos teores de amido de milho e
amido de mandioca na qualidade do bioplastico produzido. O efeito das variaveis propostas
foi quantificado para maximizar sua utilizacdo e entender melhor sua interacdo neste tipo
deprodutos.

1.1 Objetivo geral

Otimizar através de ferramenta estatistica, 0 processo de extrusdo na elaboracdo de
bioplasticos de amido de mandioca e amido de milho.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar modelos matematicos capazes de expressar as caracteristicas
tecnoldgicas, dos bioplasticos extrudados produzidos, a partir da mistura de amido
de mandioca, amido de milho e glicerol;

e Determinar e avaliar os parametros tecnoldgicos, energia mecanica especifica
(EME), angulo de contato (0), opacidade (%), espessura (mm), mddulo de Young
(MPa), deformacdo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa), forca (N) e
deformacdo (%) e grau de conversdo do amido por calorimetria diferencial
exploratéria (DSC);

e Determinar a energia mecanica especifica (EME) em funcdo da configuracdo dos
parafusos no processo de extrusao;

e Obter uma matriz representativa (bioplastico) com as caracteristicas mais
adequadas para futura adi¢do de micro e nanocargas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

As caracteristicas finais dos bioplasticos estdo intimamente ligadas com as
caracteristicas quimicas e propriedades estruturais dos biopolimeros utilizados como base
apos sua manipulacdo no processo de extrusdo e termoprenssagem. Sendo assim, torna-se
necessario o conhecimento da composicdo e das propriedades das matérias-primas a serem
modificadas no processo, bem como os possiveis mecanismos de formacéo dos filmes.

2.1 Interacdo do amido com os plastificante

Os primeiros estudos sobre o uso de amido em embalagens de alimentos
biodegradaveis foram baseados na substituicdo de parte da matriz sintética por amido (abaixo
de 10 %), porém, as principais dificuldades encontradas foram atribuidas a incompatibilidade
quimica de amido com polimeros sintéticos (CARVALHO e MITCHELL, 2001). Assim
biofilmes, com o amido como biopolimero, comecaram a ser estudados de forma mais
intensiva sendo a fécula de mandioca selecionada como sendo a matéria-prima mais adequada
no trabalho de Cho e Rhee (2004).

Os plastificantes sdo substancias incorporadas durante o processamento de plasticos
com o objetivo de aumentar sua flexibilidade ou capacidade de alongamento. Eles reduzem a
viscosidade do material fundido, diminuem a temperatura de transicdo vitrea, bem como a
rigidez. Os plastificantes sdo geralmente liquidos, inodoros, incolores e de baixa volatilidade.
Podem ser classificados em monoméricos, aqueles com massa molar de até 500 g/mol e
poliméricos, com maior massa molar, como o0s poliésteres, ésteres complexos e 6leos
epoxidados. As caracteristicas essenciais de um bom plastificante sdo baixa volatilidade e
pouca ou nenhuma migracao para a superficie, alta resisténcia a extracdo por agua, 6leos e
solventes, compatibilidade com o polimero, baixa toxicidade e resisténcia térmica (PADUA e
WANG, 2008).

Os plastificantes interagem com as moléculas do polimero conferindo-lhes maior
mobilidade uma vez que minimizam as ligacGes secundarias. Desta forma, o material
resultante apresenta uma temperatura de transicdo vitrea menor e maior volume livre do que o
polimero sem plastificante. A temperatura de fusdo também é reduzida e, as propriedades
mecanicas e fisicas do material sdo alteradas. Entretanto a natureza quimica das
macromoléculas ndo sofre nenhum tipo de modificacdo (PADUA e WANG, 2008).

Os primeiros usos dos plastificantes foram para auxiliar no processamento de
polimeros rigidos, possuindo a funcdo de afetar as propriedades fisicas e mecanicas, sem
alterar a natureza quimica das macromoléculas. Uma possivel forma de atuacdo dos
plastificantes em polimeros envolve a reducdo das forcas intermoleculares das cadeias
poliméricas pelas moléculas do plastificante, pois estas atuam como um agente de
lubrificacdo, permitindo que as macromoléculas deslizem umas sobre as outras mais
livremente(PADUA e WANG, 2008).

Com relagdo a miscibilidade com o polimero, o plastificante deve ser compativel e
permanecer no sistema. Isto implica em uma similaridade de forcas intermoleculares dos dois
componentes. A massa molar do plastificante deve ser alta o suficiente para que ndo seja
vaporizada durante o processamento (LIU et al., 2006). Em polimeros semicristalinos, a
plastificacdo afeta primeiramente as regides amorfas e de imperfeigdes cristalinas, de forma
que quanto maior o grau de cristalinidade menor a aceitacdo do plastificante. A plastificagéo
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altera substancialmente todas as propriedades mecanicas dos polimeros. Em geral, verifica-se
um aumento na elongacgéo, diminuigéo da tenséo de ruptura e da rigidez. Quando se requer do
material rigidez e resisténcia, € conveniente manter o teor de plastificante o mais baixo
possivel, isto é, adicionar s 0 necessario para promover a flexibilidade e a processabilidade
desejada. Estudos revelaram que a plastificacdo do amido origina alteragdes na cadeia
polimérica como o aumento de flexibilidade seguido por diminui¢do na resisténcia mecanica,
temperatura de transicdo vitrea e barreira a gases e vapor de agua (PADUA e WANG, 2008).

A redugdo das forcas intermoleculares da rede amilacea em conseqiiéncia da coesdo
damolécula e do aumento do volume livre promove o efeito plastificante com o aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas (VICENTINI, 2003). Os plastificantes mais utilizados séo
mono-, di- e oligossacarideos (geralmente xaropes de glucose e mel), lipideos e derivados
(&cidos graxos, monoglicérides e fosfolipideos) e polidis (glicerol e derivados, sorbitol). No
entanto, a opcao do glicerol (1,2,3 propanotriol — Figura 30) como plastificante ao polimero
de amido se deve a sua compatibilidade (VICENTINI, 2003).

Além do glicerol, adgua é considerada um plastificante em filmes hidrofilicos,
resultando em produtos com alto brilho (LIU et al.,2006). (Figura 18).

104.45\°
HO OH ;
— Q)

OH 0.9584 A

Figura 18. Molécula dos plastificantes glicerol e agua respectivamente (Fonte: LIU et al.,
2006).

2.2 Energia mecanica especifica (EME)

A EME pode ser definida como a quantidade de energia necessaria para processar 0
material dentro de um extrusor, 0 que esta diretamente relacionada com a poténcia do motor e
com a quantidade total do material processado num periodo de tempo especifico. A poténcia
do motor é produto entre o torque, o qual € proporcional a distancia de aplicagdo, da forca e
da velocidade do parafuso (lonashiro, 2005).

2.2.1 Aspectos da extrusao termoplastica relacionados com a energia mecanica

O parafuso ou rosca apresenta-se como parte central e principal do extrusor, possuindo
em sua divisdo as zonas de alimentagdo, transicdo e alta presséo (zona de cocgao) (SEBIO,
1996). Os equipamentos dupla rosca atuais possuem diferentes tipos de parafusos que sao
configurados especificamente para proporcionar caracteristicas determinadas no produto final
através de processos energeticamente eficientes (Figura 19).
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Figura 19. Montagem do perfil do parafuso numa extrusora dupla rosca marca Clextral.

A orientacdo dos parafusos em extrusoras de dupla rosca depende exclusivamente das
roscas utilizadas na determinacdo de configuracdo de parafuso desejado. Na Figura 20, é
possivel observar sistemas de dupla rosca da marca Clextral orientados segundo tipo de
roscas. Vale salientar que o equipamento utilizado neste estudo apresenta orientagéo do tipo a.

a) Os dois elementos ttm uma | b) Desvio da orientacdo de 90° | ¢) Relagdodeaeb
orientacdo idéntica (picos em de um elemento relativa-
fase). mente a outro (picos
desfasados 90°)

Figura 20. Aparelhnamento e orientacdo dos elementos do parafuso para sistemas de extrusao
de dupla rosca.

O parafuso conduz o material em direcdo & matriz revirando e pressionando-o contra
as paredes do cilindro o que promove as transformacgdes fisicas e quimicas no material. O
controle da temperatura em cada uma das zonas do extrusor € muito importante, pois é um dos
fatores principais que determinara o grau de transformagéo dos componentes da mistura, além
de aumentar a energia mecanica do sistema. Este controle pode ser feito por meio de
serpentinas de ar comprimido ou camisas de &gua fria. Muitos cilindros sdo equipados com
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sensores de pressdo e temperatura para controle do processo (HIETALA et al., 2013 e SILVA,
2007).

O canhdo da extrusora € composto por camaras encamisadas e por segmentos de
roscas onde camaras encamisadas permitem que se modifique a temperatura do canhdo ao
longo de seu comprimento, utilizando para isso agua quente. Da mesma maneira, 0
resfriamento pode ser feito através da percolacdo de &gua fria. Dependendo da zona do
extrusor onde o canhdo se encontre, modulos abertos ou fechados sdo montados segundo o
equipamento que se possuli.

As roscas podem ser de mesmo diametro do inicio ao fim do canhdo, assim como ter o
segmento final de forma conica (diametro menor). Sua forma construtiva respeita a relacao
entre 0 passo e o diametro da rosca, 0 que garante que no periodo de residéncia do produto no
canhdo, seja vencidopara as etapas seguintes.

O canhdo extrusor deve ser construido pela unido de segmentos; isto facilita a
configuracdo de diferentes situagbes e, principalmente, minimiza custos, visto que estes
elementos devem ser trocados de tempos em tempos em virtude do desgaste natural pelo
uso.As roscas sao fabricadas com ago-liga especial, necessita de um motor potente para
seuacionamento. De maneira geral sdo constituidas de trés zonas: zona 1:
Alimentacéolocalizada logo abaixo do funil de alimentaco. E a zona de entrada do material
na rosca.Este material é de baixa densidade por sua natureza granular e pela presenca do ar
que entra com o produto. O canal se encontra parcialmente cheio, mas a medida que se
desloca, o material é ligeiramente comprimido, expulsando o ar. Agua pode ser injetada nesta
zona, com o propdsito de alterar a textura, desenvolver viscosidade e aumentar a transferéncia
de calor por conducdo. Nesta zona, a profundidade dos filetes € maior e 0 seu diametro é
constante em todo o seu comprimento. A experiéncia indica um minimo de quatro filetes, a
fim de se evitar a alimentacdo sem uniformidade ou aumento indesejado da temperatura; zona
2: compressao - destina-se a iniciar e promover a compressao e plastificacdo dos granulos do
amido, o que se obtém reduzindo a profundidade dos filetes e, conseqlientemente, 0 espaco
disponivel para os granulos. O material empurrado para frente é aquecido pela troca de calor
como cilindro aquecido eprincipalmente pela friccdo; a compresséo progressiva do material
aumenta a sua densidade; zona 3: dosagem - € a parte final da rosca, geralmente com uma
profundidade dos filetes relativamente pequena e é mantida constante por toda se¢do. Sua
finalidade é dar estabilidade ao polimero e ajudar a manter constante o fluxo do material.
Nesta etapa o produto perde sua caracteristica granular e a densidade comeca a aumentar na
medida em que a pressao se desenvolve no cilindro. As particulas do material comecam a se
aglomerar e a formar uma massa que flui até alcancar a maxima compactacao. Assim como as
roscas, as camisas devem possuir segmentos internos cambidveis, de modo a reconstituir as
estrias que auxiliam o processo.

Interacbes podem ser feitas desta configuracdo padrdo, exemplos claros podem ser
observados na Figura 21 onde se ressalta a regido de compresséo onde a energia gerada pelo
atrito entre particulas de amido geram maior EME.
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Figura 21. Diferentes combinagdes de configuracdo de parafuso para sistemas de extruséo
dupla rosca, destacando as zona com maior EME (Fonte: lonashiro, 2008).

2.3 Efeito da mistura de amidos no processo de extrusdo termopléastica

As caracteristicas fisicas e quimicas dos granulos de amido tem efeito significativo nas
propriedades tecnoldgicas dos bioplasticos desenvolvidos. Além do tamanho e a configuracéo
semicristalina especifica de cada amido segundo sua origem, as caracteristicas finais dos
bioplasticos sdo associadas ao teor de amilose e amilopectina. Por isso que a proporcao de
cada um dos amidos utilizados neste estudo (milho e mandioca) determinara propriedades
tecnoldgicas nos bioplasticos que podem ser quantificadas, em funcdo de quatro processos
bésicos: gelatinizacdo, fusdo, retrogradacdo e gelificacdo do amidoos dois ultimos muito mais
complexos e dependentes do teor de amilose e amilopectina de cada fonte botanica (lonashiro,
2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

O amido de mandioca (polvilho doce) e o amido de milho foram obtidos do comercio
local no Estado do Rio do Janeiro. Glicerol com 95 % de pureza marca Vetec e agua destilada
serdo usados como plastificantes.

3.2 Métodos
3.2.1 Preparo dos pellets por extrusao termoplastica e delineamento experimental

Misturas de amidos e plastificantes foram processadas em uma extrusora de rosca
dupla Clextral Evolun HT25 (Firminy, Franca) equipada com uma matriz laminar de 3 cm de
largura por 1 mm de espessura obtendo-se extrudados em formato de fita. A extrusora foi
alimentada usando um alimentador automatico gravimétrico com vazéo fixa de 5 kg/h. O teor
de plastificantes adicionado ao material foi controlado por uma bomba de pistdo de liquidos
automatica (1,5 a 2,5 L/h), sendo que variado teor de plastificante (mistura de agua e
glicerina) foi bombeado para o interior da extrusora na primeira zona de alimentacdo. O teor
de plastificante foi considerado uma variavel independente, com 70 a 90% na fracdo liquida.
As temperaturas das dez zonas de aquecimento foram: 40, 50, 60, 80, 100, 120, 100, 90, 70 e
70 °C com inicio na zona de alimentacdo até a saida da matriz. A rotagdo dos parafusos variou
de acordo com o modelo experimental de 128 a 162 rpm (Tabela 4), onde os efeitos das
variaveis independentes foram identificados a partir de um delineamento fatorial completo 23
com seis pontos centrais (20 ensaios) como mostra a Tabela 5. Visando maximizar o processo
em funcdo dos resultados da analise das propriedades mecénicas (variavel dependente
principal) para potencialmente produzir pelo menos um bioplastico com caracteristicas
adequadas para a adicdo das nanoargilas e nanofibras, a partir da metodologia proposta
estabeleceu-se modelos matematicos preditivos para melhor entender e caracterizar 0s
bioplésticos obtidos.

Tabela 4. Niveis codificados das variaveis independentes do experimento.

Variaveis Niveis

-0=1,682 -1 0 +1 +a=1,682
X1 69,9 73,85 80 86,15 90,8
X2 128,2 135 145 155 161,8
X3 13,18 20 30 40 46,82

Xi: Porcentual de plastificante glicerol na fracdo liquida (%), X,: Velocidade de parafuso
(rpm), Xs: Percentual de milho/mandioca (%).
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O processamento dos dados e a anélise estatistica foram realizados com o auxilio do
programa Statistica 6.0 (Tulsa, EUA).

Tabela 5. Delineamento completo do desenho experimental.

Niveis codificados das variaveis Niveis decodificados das variaveis

Tratamentos

X1 X2 X3 X1 X2 X3
1 -1 -1 -1 73,85 135 20
2 -1 -1 1 73,85 135 40
3 -1 1 -1 73,85 155 20
4 -1 1 1 73,85 155 40
5 1 -1 -1 86,15 135 20
6 1 -1 1 86,15 135 40
7 1 1 -1 86,15 155 20
8 1 1 1 86,15 155 40
9 -0 0 0 69,9 145 30
10 +aq 0 0 90,8 145 30
11 0 -a 0 80 128,2 30
12 0 +aq 0 80 161,8 30
13 0 0 -a 80 145 13,18
14 0 0 o 80 145 46,82
15 0 0 0 80 145 30
16 0 0 0 80 145 30
17 0 0 0 80 145 30
18 0 0 0 80 145 30
19 0 0 0 80 145 30
20 0 0 0 80 145 30

Xi: Porcentual de plastificante glicerol na fracdo liquida (%), X,: Velocidade de parafuso
(rpm), X3: Percentual de milho/mandioca (%).

3.2.2 Termo-prensagem dos extrudados

Os extrudados na forma de pellet foram cortados no comprimento médio de 40
cm,embalados em sacos de polipropileno eacondicionados em freezer (-18°C) para posterior
analise. As fitas foram deixadas a temperatura ambiente até total descongelamento em sua
embalagem original. Apos o descongelamento, as fitas foram cortadas manualmente por meio
de uma tesoura em pequenos pedacos com peso de 5 g. Cada pedacgo de 5 g foi disposto no
centro de uma prensa termo-hidraulica manual Skay Maquinas e Equipamentos Hidraulicos
de 30 ton (Sdo José do Rio Preto, SP) dotada de placas de aquecimento e resfriamento inferior
e superior revestidas de Teflon®, onde se aplicou a pressao de 5 ton por 1 min. A temperatura
das placas foi mantida constante a 95°C. De forma a facilitar a remocéo do filme prensado do
revestimento, este foi levado ao interior do freezer (-18°C) por 1 min e deixado a temperatura
ambiente por mais 30 min antes da sua completa retirada do substrato. Os filmes
apresentaram-se em formato circular com didmetro aproximado de 300 mm.
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3.2.3 Energia mecanica especifica (EME)

A extrusdo de cada amostra foi iniciada apds o aquecimento programado de 10 zonas
de temperatura e monitoramento inicial da umidade em 13%paratodasas amostras. Para cada
amostra, torque, pressao estatica e vazdo foram monitorados e a média dos valores foi usada
no célculo da EME, conforme a seguinte equacao:

EME = {%} (equacdo 2)

Onde:

Vp= velocidade do parafuso (rpm)
T=torque (N.m)
V= vazdo ou produtividade (kg.h™)

O torque foi registrado pelo software do sistema de controle e ao final de cada
processamento foi feita uma média.

A vazdo de producdo foi avaliada obtendo-se a massa (em gramas) da quantidade de
extrudados coletados em sacos plasticos, durante 1 min, obtendo-se assim a vazéo convertida
em kg/h permitindo controlar a calibracdo programada através do software da extrusora
utilizada.

3.2.4 Angulo de contato

A determinacdo do angulo de contato foi realizada a temperatura ambiente, de acordo
com a metodologia descrita por SILVA et al. (2007), em um analisador de angulo de contato
KSV Instruments modelo CAM 101 (Helsink, Finlandia).

3.2.5 Opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada com a ajuda de um
espectrofotdbmetro Femto modelo 700 Plus (Femto Ind. Com. Instrumentos Ltda, Sdo Paulo,
Brasil). Os filmes foram cortados em retangulos e aderidos & parede interna da cubeta do
espectrofotbmetro, e a cubeta vaziafoi usada como referéncia. A absorbancia foi medida com
comprimento de onda de 500 nm.

A opacidade foi calculada de acordo com o trabalho de Rocha (2009). A medida foi
repetida trés vezes para cada tipo de filme, e uma média foi feita para se obter um resultado.

3.2.6 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada por meio de micrometro digital (Fowler IP54,
USA). A espessura final foi a média aritmética de cinco posi¢des, sendo quatro realizadas nas
bordas e uma no centro de cada filme.
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3.2.7 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de interesse avaliadas neste estudo seguiram as mesmas
diretrizes apresentadas no capitulo 1.

3.2.8 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A determinacdo do grau de conversdo do amido nos bioplasticos e a variacdo de
entalpia dos amidos utilizados como matéria-prima (mandioca e milho) foram realizadas por
analise de calorimetria diferencial de varredura, utilizando-se um DSC (Differential Scanning
IQ 200, TA Instruments, EUA). As amostras foram pesadas em cépsulas de aluminio
herméticas em excesso de agua destilada e mantidas em repouso até o dia seguinte. A amostra
foi aquecida a 10 °C/min na faixa de 5 a 110 °C, resfriada a 20 °C e novamente aquecida até
110 °C com o intuito de verificar a fusdo dos cristais de amido (lonashiro, 2005). A entalpia
foi determinada por meio da integral da area sob a curva e expressa em J/g, temperaturas
inicial e do pico foram determinadas manualmente.

3.2.9 Andlise da configuracao de parafuso

Com o intuito de diminuir o custo energético do processo de obtencao de bioplasticos
utilizando a extrusdo, modificacdes foram feitas na configuracdo dos parafusos. O
emparelhamento e orientacdo dos parafusos sem fim, com que conta a extrusora Clextral
dupla rosca depende exclusivamente das roscas utilizadas na determinagéo de configuracao de
parafuso. A mesma possui 50 elementos de 24 segmentos para cada um, com diametro
nominal de 25 mm cada, sendo que cada mddulo foi denominado com nomes codificados pelo
fabricante (Figura 22a). Para este estudo foram testadas nas secdes 42 e 49 outro tipo de
modulos reversos (denominados CF1C), mostrados na Figura 22b, com o intuito de gerar
maior energia mecénica no sistema diminuindo a necessidade de incrementar a energia
térmica.

Tipo de elementos:
LONGUEUR
C1F: segmento conjugado de 1 [
rosca,
transporte e compressdo da
matéria.

CF1C: segmento contra-rosca
conjugado de | rosca,
contra-rosca com ranhura.

DIAMETRE - h o
NOMINAL ) DIAMETRE
PAR NOMINAL

Figura 22. a) Elemento (C1F) presente na configuragcdo do parafuso. b) Elemento reverso
CF1C adicionado com o intuito de utilizar eficientemente a energia no sistema.
(referencia).

3.2.10 Andlise estatistica dos resultados

Para realizar o ajuste dos dados experimentais ao modelo encontrado a analise de
variancia (ANOVA) com o emprego do teste F a 5% de significancia foi empregada e segue
nos apéndices A e B, segundo o qual um modelo de regresséao é significativo quando o valor
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do teste F calculado é maior ou igual ao do teste F tabelado e, quanto maior o teste F
calculado, mais preditivo é o modelo (BOX e WETZ, 1973).

Segundo Barros et al., (1995); o coeficiente de determinacdo (R?) mede a proporcéo da
variagdo total da resposta que é explicada pelo modelo. Desse modo, quanto maior 0 R?, isto
é, quanto mais proximo de 1, menor serd o erro e melhor o modelo. Segundo estes autores,
modelos com R*< 0,65 devem ser usados somente como indicadores de tendéncia, nunca para
fins preditivos.

O processamento dos dadosdas variaveis independentes obtidos pela metodologia de
superficie de resposta (MRS) foi realizado com auxilio do software Statistica (Statsoft, Tulsa,
EUA), versdo 6.0, com as variaveis independentes codificadas. Os graficos foram plotados em
funcdo de duas varidveis, mantendo-se para a outra varidvel o valor constante relativo ao
ponto central.

Para as varidveis-resposta que ndo geraram modelo preditivo e nem tendéncia, 0s
resultados foram discutidos através de comparacdo de médias analisadas pelo teste de Tukey,
utilizando o programa Xlstat (Addinsoft, Andernach, Germany), versao 7.5.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biopléasticos apresentaram-se translicidos, com boa aparéncia, lisos, de féacil
manuseio, com flexibilidade varidvel de acordo com a concentragdo do plastificante. O
fendmeno de plastificacdo hipoteticamente ocorreu devido a trés fatores principais de acordo
com os conceitos citados por Sebio (2007) na qual sugere que o teor de glicerol e agua,
cisalhamento e temperatura seriam fatores que provocaram a fusdo da matriz polimérica
conduzindo & formacgdo de uma pasta plastica homogénea e viscosa. Por outro lado, 0 mesmo
autor sugere que o alinhamento das moléculas ou agregados poliméricos aconteceu devido ao
escoamento progressivo laminar formando camadas paralelas superpostas. Além disso, o
mesmo autor sugere gque o resfriamento da pasta polimérica na matriz fixa as estruturas e da
um formato final plastificado e que a expansdo € evitada gracas a uma gradiente de pressdo
estabelecida entre a entrada e a saida da matriz.

A determinagdo das propriedades tecnoldgicas resultantes da otimizacdo neste estudo
foi realizada com o objetivo de caracterizar o bioplasticos, podendo ser de grande importancia
para sua eventual utilizacdo ou aplicacdo. Tanto para a ANOVA (localizados no apéndice)
como para os graficos tridimensionais de superficie resposta foram utilizados os valores das
respostas (variaveis dependentes) apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Resultados experimentais para as variaveis dependentes analisadas do planejamento fatorial completo 2°.

Velocidade o, i Angulo Modulo . a0 E na
Amostras *TPFL do milho/amido EME de  Opacidade Espessura de nar tgra Resisténcia a erfura Deformagédo Tgel Aging
(%) parafuso Thofami (Wh/kg)  contato (%) (mm) Young uptu tracdo (Mpa) pertu (%) (J/9) B (Jg)
mandioca (%) o (%) ¢do (N)
(rpm) ) (MPa)

1 73,85 135 20 317,91 39,23 4,63 0,42 15,6 5,07 1,77 25,95 48,4 161 1,45
2 73,85 135 40 384,59 46,75 6,83 0,34 39,0 512 2,33 19,84 29,6 1,50 2,07
3 73,85 155 20 565,86 42,23 4,43 0,42 6,4 512 1,17 28,43 31,7 1,56 0,95
4 73,85 155 40 451,73 39,12 2,67 0,37 17,7 512 1,19 11,55 32,0 1,16 1,49
5 86,15 135 20 373,30 40,64 597 0,33 12,3 4,67 1,39 6,13 256 0,77 235
6 86,15 135 40 370,81 45,13 7,53 0,26 12,3 4,36 1,18 3,83 19,2 0,9 3,64
7 8615 155 20 528,07 34,94 843 0,32 12,1 512 1,72 11,27 381 098 224
8 86,15 155 40 547,05 58,12 4,77 0,33 12,2 5,06 1,32 13,23 21,2 1,18 3,22
9 699 145 30 468,71 43,93 6,53 0,33 10,3 4,74 2,15 9,44 480 110 248
10 90,80 145 30 278,09 34,58 4,77 0,27 2,7 4,84 0,41 1,43 21,0 0,66 3,89
11 80,00 128 30 241,44 38,12 4,93 0,30 7,5 4,69 1,07 5,68 23,1 1,71 255
12 80,00 162 30 502,63 39,34 7,73 0,32 3,0 511 0,80 4,33 53,7 1,46 1,60
13 80,00 145 13 472,48 38,49 4,50 0,36 8,6 4,76 1,29 12,57 34,3 059 1,84
14 80,00 145 47 355,62 43,68 6,53 0,26 11,5 4,83 1,02 3,65 20,7 0,62 4,40
15 80,00 145 30 422,03 35,36 4,47 0,29 10,7 4,83 1,38 12,34 36,8 1,22 2,92
16 80,00 145 30 406,63 33,44 4,70 0,30 10,1 4,82 1,24 12,80 37,3 1,13 2,11
17 80,00 145 30 439,24 35,70 4,60 0,28 10,9 4,69 1,42 12,64 36,4 1,16 1,90
18 80,00 145 30 44541 37,21 4,07 0,29 4,2 512 1,89 12,23 36,8 0,92 2,16
19 80,00 145 30 553,00 32,30 4,20 0,30 15,5 5,12 1,34 12,35 38,4 1,17 1,57
20 80,00 145 30 470,33 35,43 4,77 0,31 15,6 4,89 1,49 12,79 38,1 145 211

*  Teor de plastificante na fracao liquida (concentracdo de glicerol com agua).

** Concentracdo de amido de milho com respeito ao amido de mandioca nas misturas.



4.1 Energia mecanica especifica (EME)

A energia mecanica especifica torna-se importante na anélise dos pellets de amido e
glicerol por permitir monitorar variagdes nos parametros do processo e da formulacao
(DOMENECH et al., 2013; ONWULATA et al., 2001).

A equacdo 3 apresenta 0 modelo matematico proposto para as variaveis independentes
codificadas o que evidencia que a velocidade do parafuso foi a varidvel mais significativa
(P<0,001). O coeficiente de determinacdo indicou que 68% da variacdo da resposta foi
explicada pelo modelo representado na Figura 23. O aumento da EME observado com o
aumento da velocidade do parafuso no processo de extrusdo explica-se pela elevacdo do atrito
mecénico ao deslocar o material fundido dentro do extrusor até a saida da matriz. Ao diminuir
este atrito no sistema a viscosidade do material diminui e o fluxo aumenta, reduzindo a
energia mecanica especifica.

EME =454,17 + 79,47 X, (equacéo 3)

ERER R

Figura 23. Efeito das variaveis quantitativa *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e
velocidade de parafuso (rpm), na energia mecanica especifica (Wh/kg).

4.2 Angulo de Contato

O angulo de contato é o angulo formado quando um liquido conhecido ndo molha a
superficie completamente. O angulo 6 de contato com a superficie, formado por essa situacao
representa a propriedade de molhabilidade e indica a natureza da superficie do material. Na
Figura 24 ha um desenho esquematico do contato da agua em dois tipos de materiais seguidos
de fotos pertencentes a analise do bioplasticos estudados. Para a realizacdo desta analise a
temperatura oscilou entre 24+1 °C e a umidade relativa foi de 73x2 % foi feito um controle
para a auséncia de vibragdo para obterem-se medidas experimentais satisfatorias.
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Figura 24. Desenho esquematico de medidas de angulo de contato em dois exemplos de tipos
de material diferentes: com caracteristica hidrofobica (A) e hidrofilica (B). Fonte:
AL-HASSAN; NORZIAH, 2012. Fotografias da incidéncia da gota d’4gua no
momento zero segundo dos tratamentos 8 (C) e 19 (D) do delineamento, que
correspondem ao maior e menor valor encontrado respectivamente.

O modelo matematico proposto para as varidveis independentes codificadas desta
analise se encontra exposta na equacdo 4. Todas as varidveis tiveram significancia na analise
realizada ressaltando a sinergia existente entre as variaveis teor de glicerol na fracdo liquida e
0 aumento de amido de milho nos bioplasticos (P<0,05). O coeficiente de determinacao
indicou que 65% da variacdo da resposta foi explicada pelo modelo representado na Figura
25.

Os maiores angulos foram encontrados nos tratamentos 8 e 6, correspondendo,
respectivamente a 86,15 % de TPFL e 40% de amido de milho respectivamente. O aumento
do teor de amido de milho na matriz do bioplastico diminuiu a molhabilidade. A alta interacdo
entre as moléculas de amilose do amido de milho com os plastificantes, que se encontram em
maior quantidade neste tipo de amido comparada com o amido de mandioca, poderia ter
bloqueando a interacdo da matriz amilacea com a goticula de agua destilada utilizada nesta
analise, o que elevou o angulo. Quanto ao o teor de plastificante utilizado, ndo apresentrou o
mesmo comportamento do que no trabalho de Magalhdes e Andrade (2009) e Averous e
colaboradores (2000) que ao desenvolverem filmes de amido com glicerol como plastificante
observaram que a elevacdo do teor do mesmo, o angulo de contato foi reduzido. O glicerol
tem altissimo potencialde hidratacdo possibilitando maior interagdo com as moléculas de agua
e aumentado a molhabilidade de qualquer superficie onde ha moléculas de alcool (AL-
HASSAN; NORZIAH, 2012; JIMENEZ et al., 2012).

Angulo de contato = 34,80+2,99 X3 +2,23 X;%+2,04 X,2+2,87 X32+2,91 X; X3 (equacao 4)
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Figura 25. Efeito das variaveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) e adicdo de amido de milho (%), no angulo de
contato (°), dos bioplasticos de amido.

Outros estudos também objetivaram aumentar o angulo de contato de filmes de amido.
Chi e colaboradores (2008) modificaram o amido por acetilacdo, o que elevou o angulo de 43
para 68° isto justifica que o tipo de amido utilizado e suas diferengas quimicas também tem
um efeito especifico nos bioplasticos deste tipo. Zhou e colaboradores (2009) empregaram

amido apos rea¢do cruzada ou “photo crosslinking” em filmes por casting conseguindo
aumento de 80 para 100°.

4.3 Opacidade

A opacidade variou de 2,67 a 8,43%. O menor valor, pertence ao tratamento 4. E o
maior valor correspondente ao tratamento 7. As variaveis independentes X; (teor de
plastificante na fracdo liquida), X, (velocidade do parafuso) e X3 (amido de milho/amido de
mandioca) foram significativas (p < 0,05). O coeficiente de determinacdo (0,58) gerado pelos
resultados foi inferior ao aceito para que o modelo seja considerado preditivo (0,60), porém
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pode ser usado para indicar tendéncia, pois todas as variaveis independentes foram
significativas, ressaltando suas interagdes, onde pode ser observado uma diminui¢do da
opacidade quando as variaveis independentes estudadas se encontram perto do ponto central,
com 75% de glicerol na fragdo liquida, 148 rpm de velocidade de parafuso e 27% de amido de
milho com respeito ao amido de mandioca (Figura 26). A equacdo 5 apresenta o modelo
matematico proposto para as variaveis dependentes codificadas:

Opacidade = 4,47+0,37 X1+0,36 X1%+0,60 X,°+0,32 X32+0,51 X3 X-0,32 X; X3-1,15 X5 X3
(equacéo 5)
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Figura 26. Efeito das variaveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) e Adicdo de amido de milho (%), na opacidade (%)
dos bioplasticos de amido.
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Outros estudos tém sido efetuados com o intuito de correlacionar condi¢des de
processamento com a opacidade dos bioplasticos extrudados, Pelissari e colaboradores (2011)
estudaram a influéncia dos seguintes parametros de extrusao: temperatura do canhdo (120,
130 e 140°C) e velocidade do parafuso (25, 35 e 45 rpm) nas propriedades de filmes de amido
de milho, quitosana e 6leo de orégano. A transmitancia de luz dos filmes foi influenciada
negativamente pela varidvel velocidade do parafuso linear. Os valores mais elevados de
transmitancia de luz foram gerados por maiores velocidades, independente da temperatura do
canhdo. Este resultado esta de acordo com o presente estudo onde a variavel velocidade do
parafuso (X;) também foi significativa (p < 0,05) com efeito positivo na opacidade.

Outras pesquisas tambémdemostraram o efeito dos plastificantes e a interacdo com a
fonte de amidos utilizada. Fakhoury e colaboradores (2012) desenvolveram bioplasticos com
amido de mandioca (nativo e modificado) e gelatina em diferentes proporcdes (10% gelatina,
3 e 5% de amidos) com sorbitol ou glicerol como plastificantes e observaram que a adicdo de
gelatina aumentou a transmitancia de luz dos bioplasticos com ambos os tipos de amidos e
plastificantes. As amostras produzidas com 5% de amido apresentaram menor transmitancia
de luz que os filmes com 3 % para ambos plastificantes. De forma geral, os filmes com amido
modificado foram menos opacos que os elaborados com o amido nativo e a gelatina foi
considerada a maior responsavel pelo aumento desse pardmetro por impedir a cristalizagdo,
mantendo a camada amorfa e aumentando a transparéncia.

4.4 Espessura dos filmes

A espessura € uma das andlises mais importantes dos bioplasticos, pois sua
uniformidade permite caracterizar de melhor forma as propriedades fisicas dos polimeros. A
uniformidade do processo, bem como sua repetibilidade e a adequacdo da matéria prima para
o desenvolvimento de filmes séo apenas alguns parametros que devem ser considerados para
avaliacdo da espessura.

O modelo matematico proposto para as variaveis independentes codificadas em funcao
da espessura esta representado na equacdo 6. Para esta analise todas as varidveis foram
significativas na sua forma linear e quadratica. O coeficiente de determinacdo indicou que
80% da variacdo da resposta foi explicada pelo modelo representado na Figura 27. A
diminuicdo da espessura para 0 modelo de processamento proposto neste estudo acorreu com
0 aumento do teor de amido de milho (40 %), velocidade de parafuso na faixa de 140£5 rpm e
teores elevados de glicerol na fracdo liquida (90 %). Assim o0 modelo matematico proposto
para as variaveis independentes codificadas (equacao 6) e definido como:

Espessura = 0,29+0,03 X;+0,009X»-0,026X3+0,010X;°+0,01X,%+0,01X5? (equacao 6)
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Figura 27. Efeito das variaveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) e adicdo de amido de milho (%) na espessura
(mm)dos bioplasticos de amido.

Um polimero ideal é o que possui uma espessura independente dapermeabilidade ao
vapor d’agua No entanto, filmes com caracteristicas hidrofilicas tem demonstrado correlagao
positiva. Entre as teorias , admite-se que quanto maior a espessura, maior é a resisténcia a
transferéncia de massa por ele, e em consequéncia, o equilibrio da pressdo de vapor de agua
aumenta. Assim o calculo da PVA é dependente da espessura (McHUGH et al., 1993).

Com respeito da significancia do tipo e concentracdo de plastificantes utilizados,
outros trabalhos estudaram o efeito da adicdo de diferentes plastificantes (glicerol e sorbitol)
em filmes de amido de arroz por casting, Laohakunjit e Noomhorm (2004) notaram que
quanto maior a concentracao de glicerol (20, 25, 30 e 35%) e sorbitol (30, 35, 40 e 45%) nos
filmes, maior é a espessura do filme que variou de 0,104 até 0,113 mm. Enquanto que o0s
filmes controle (sem plastificante) apresentaram espessura de 0,1mm. Desta forma vale
ressaltar que se comparado com o presente estudo, o resultado foi contraditorio. Isto ocorre,
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possivelmente pela técnica utilizada para produzir o filme, pois matrizes mais finas e
consistentes foram obtidas com teores de glicerol elevados na termoprensagem apds extrusao.

Esta teoria apresenta o respaldo do trabalho elaborado Pushpadass e colaboradores
(2008) que desenvolveram filmes de amido de milho e glicerol com trés tipos de plastificantes
secundarios (&cido estearico, ureia e sucrose) por extrusdo termoplastica. A espessura foi
controlada pela matriz de 0,5 mm, porém a temperatura do canhéo, tipo de plastificante e sua
concentracdo alteraram significativamente (p<0,05) esse parametro. A variacao foi de 0,4 a
0,8 mm. O aumento da temperatura do canh&o reduziu a espessura de todos os tipos de filmes.
Os autores justificaram esse comportamento pela maior fragmentacdo do amido, levando a
uma matriz mais fluida o que também poderia ter acontecido com o material do presente
trabalho ao expor a matriz de amido e glicerol a termoprensagem.

Ao respeito dos tipos de amido utilizados, Phan e colaboradores (2009) desenvolveram
filmes de agar, amido de mandioca, amido de arroz nativo e amido de arroz ceroso, todos com
15% de glicerol e por casting. Na avaliagdo da espessura, notaram que os filmes de &gar e
amido de arroz ceroso permaneceram na mesma faixa (0,035 a 0,038mm), enquanto os filmes
de mandioca e amido de arroz nativo apresentaram-se ligeiramente mais espessos (0,048 a
0,05mm). Como ndo houve mistura de dois ou mais materiais ou diferencas na concentracdo
de glicerol, os autores atribuiram essa varia¢do ao tipo de gel formado, suas proporcGes de
amilose/amilopectina e, no caso do agar, o tipo de gel mais viscoso que o hidrocoléide forma.
Assim os biofilmes elaborados com maior conteddo de amido de milho, que teoricamente
contem mais amilose, formaram filmes mais finos pela capacidade que esta molécula tem para
interagir hidrofilicamente com os plastificantes utilizados.

4.5 Médulo de Young

O modulo de Young é um indicador de rigidez do filme, sendo derivada da regido
linear da curva de tensdo de tracdo versus deformacdo, conhecida como regido elstica.
Quanto maior 0 modulo mais rigido € o material. Neste trabalho o resultadofoi expresso em
MPa, entretanto na literatura pode ser observado em N/m?2 ou kgf/cm?2.

As interacdes das variaveis independentes X; (teor de plastificante na fracdo liquida) e
X, (velocidade do parafuso) linear foram significativas (p < 0,05). O coeficiente de
determinacdo (63 %) gerado pelos resultados foi inferior ao aceito para que o modelo seja
considerado preditivo (0,85) mas os resultados obtidos podem ser considerados para
determinar tendéncias (Figura 28). A equacdo do modelo matematico proposto para as
variaveis independentes codificadas (equacao 7) ficou definida como:

Mdédulo de Young = 10,91-3,64 X, +5,20 X; X, (equacéo 7)
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Figura 28. Efeito das varidveis quantitativas * teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) no mdédulo de Young (MPa) dos bioplasticos de
amido.

Analisando a Figuras 28, observa-se que, em geral, 0 aumento da velocidade do
parafuso e diminuicdo do teor de plastificante na fracdo liquida resultou em filmes com maior
maodulo elastico e, portanto, menos flexiveis. Porem a reducédo do glicerol como plastificante e
aumento da energia mecanica reduziram a capacidade potencial do filme de criar ligacGes
hidrofilicas entre suas moléculas de amido pré-gelatinizadas reduzindo a mobilidade das
cadeias e a flexibilidade dos materiais (MALI et al., 2005). E possivel ressaltar que os filmes
com menor contetdo de plastificante apresentaram-se estaveis quando armazenados sob
condicdes controladas de umidade relativa (63%). Esses filmes foram mais rigidos que os
filmes plastificados com maiores teores de glicerol. O aumento na flexibilidade na presenca
de plastificante em filmes hidrofilicos tem sido reportado anteriormente (MALI et al., 2005;
SOBRAL et al., 2005).

Outros autores testaram materiais plastificados com uréia que apresentaram-se
visivelmente rigidos embaixa UR. Este comportamento foi também observado por Ma e Yu
(2004) e pode ser atribuido a caracteristica “solida” (alto ponto de fusdo) do plastificante que,
em condicdo de pouca agua, enrijece a estrutura do material. Considerando 0 exposto
anteriormente, resultados diferentes unicamente poderiam ser observados em umidades
relativas maiores (< 90 %). Este comportamento pode estar relacionado as modificagdes
estruturais na rede de amido quando o plastificante é incorporado, pois a matriz do filme
torna-se menos densa e aumenta a flexibilidade.

4.6 Deformacéo na Ruptura

Alongamento na ruptura é a medida da maleabilidade do filme e pode ser considerada
como uma caracteristica que define a habilidade do filme em deformar antes de ocorrer sua
ruptura, em outras palavras ceder sem se romper.

A regressdo matematica proposta para as variaveis independentes codificadas que
foram realizadas para esta analise se encontra exposta na equacdo 8. Podemos observar que
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somente a velocidade do parafuso teve significancia na deformacéo na ruptura ressaltando seu
efeito linear positivo (P<0,05). O coeficiente de determinacdo indicou que 61% da variacdo da
resposta foi explicada pelo modelo representado (Figura 29).

Deformacao na ruptura = 4,90 + 0,14 X, (equacéo 8)
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Figura 29. Efeito das variaveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) na deformacdo na ruptura (%)dos bioplasticos de
amido.

O aumento da elongacdo com o aumento da velocidade do parafuso esta de acordo
com o reportado em outros trabalhos (FORSSEL et al., 1999; LAWTON, 1996; MALI et al.,
2005) e pode ser explicado pela higroscopicidade do amido e do plastificante que ganham
agua para alcancar o equilibrio com o ambiente. A plastificacdo possibilita maior mobilidade
das cadeias e menor interacdo molecular, resultando em aumento do espacamento entre as
cadeias poliméricas, melhorando o deslizamento e aumentando a elongacdo (LAWTON,
1996; MALI et al.,, 2005). Este efeito esta relacionado com maiores valores de energia
mecanica no sistema que modifica os granulos de amido e 0s torna mais susceptiveis para
interagir com os plastificantes ao perder sua estrutura semicristalina.

Os resultados obtidos no presente trabalho foram inferiores aos reportados em outros
estudos. Stein e Greene (1997) obtiveram 300 % de elongacdo (UR de 76 %) para TPS de
milho plastificados com 15 % de uréia. Avérous et al. (2001) reportaram elongacéo de 126 %
para filmes de amido de trigo processados via extrusao e termomoldagem e armazenados a 50
% de UR. Entretanto, nestes trabalhos, o amido de trigo possuia diferente composicédo
guimica e as umidades relativas podem ter influenciado positivamente este resultado. Outros
fatores, como as condi¢des de processo e espessura do material também podem explicar esta
diferenca.

Apesar dos valores terem sido considerados baixos, harmonizar a matriz de amido
visando futuras aplicagGes se torna uma ferramenta importante, Stagner e colaboradores
(2012) desenvolveram filmes de amido termoplastico e PBAT (polibutilenoadipato co-
teraftalato) com 10, 20, 30, 40 e 50 % da resina sintética. Por ser uma resina de reforgo, esta
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apresenta baixa maleabilidade e o aumento da incorporacdo reduz a capacidade de
deformacdo do polimero em aproximadamente 16 %. Ao considerar a elevada taxa de
substituicdo (50 %), pode-se afirmar que essa reducdo ndo representa uma alteracdo
expressiva no polimero, tendo os autores concluido o estudo garantindo haver mistura
harmoniosa entre 0 amido e a resina sintética. Pode-se concluir que a deformacéo dos filmes

elaborados com FCA poderia néo ter sido tdo reduzida caso houvesse mistura harmoniosa
entre a farinha e o0 amido.

4.7 Resisténcia a tragdo

A resisténcia a tracdo € a resisténcia oferecida pelo material no ponto de ruptura. A
equacdo 9 apresenta 0 modelo matematico proposto para as variaveis independentes
codificadas. Podemos observar que unicamente o teor de plastificante na fracdo liquida linear
e sua interacdo com a velocidade do parafuso tiveram um efeito significativo (P<0,05). O
coeficiente de determinacdo indicou que 62% da variacdo da resposta foi explicada pelo
modelo representado na Figura 30. A diminuigdo do teor de glicerol na fracdo liquida no
processo de extrusdodiminuiu consideravelmente a resisténcia & tracdo na ruptura, isto esta
relacionado com o exposto por Janson e Thuvander (2004) e Lawton (2004). Esses autores
relatam que, sob altas concentracdes de umidade, ocorre um enfraquecimento da estrutura dos
materiais, uma vez que, nestas condi¢des, inicia-se a substituicdo das interacbes polimero-
polimero e polimero-plastificante por interacdes polimero-agua e plastificante-dgua. Mesmo
assim comportamentos diferenciados foram observados com a utilizagdo de diferentes
plastificantes na producdo dos filmes. Tamanho molecular, concentracdo, configuracdo e
namero de hidroxilas dos plastificantes também sdo fatores que podem afetar as interagdes
entre estes e os polimeros resultando em diferentes respostas (Galdeano et al., 2005).

Resisténcia a tragdo =1,44-0,28X;+0,28 X; X, (equagéo 9)
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Figura 30. Efeito das variaveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%) e

velocidade de parafuso (rpm) resisténcia a tracdo (MPa), dos bioplasticos de
amido.
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Stagner e colaboradores (2012) afirmaram que filmes sem plastificante, e 0s que
continham glicerol, uréia e sorbitol foram o0s que apresentaram maiores resisténcias, variando
entre 38 e 49 MPa. Filmes com glicerol:sorbitol apresentaram resisténcia a ruptura de 38
MPa, similar a dos filmes com glicerol, uréia e sorbitol. Esses valores s&o maiores a 0s
encontrados neste estudo, sendo assim € importante avaliar os efeitos diferenciados que o
glicerol e 4gua possuem agindo como plastificantes na matriz polimérica estudada e o tipo de
técnica utilizada para realizacdo do processo. Um forte indicativo para justificar esta hipotese
se encontra exposto no trabalho desenvolvido por Funke et al. (1998) onde filmes por casting
mostraram maiores valores de resisténcia a ruptura que bioplasticosextrudados. Estes autores
também relataram que durante a extrusao, as cadeias do amido expostas a alta temperatura e
cisalhamento podem sofrer degradacéo, o que justifica a diminuicdo da resisténcia.

Krogars et al. (2003), também constatou que filmes de amido de milho obtidos usando
a combinacdo de glicerol e sorbitol apresentaram melhor estabilidade quando comparado com
0 uso dos plastificantes isolados, e a combinacdo de diferentes tamanhos moleculares parece
induzir mais interacGes entre 0s componentes e, portanto, manter o plastificante ligado,
impedindo sua migragdo. Entretanto, os autores utilizaram concentracfes superiores as
utilizadas no presente trabalho, sendo provavelmente esta a explicacdo para as diferencas
observadas. Mali et al. (2005) e Sothornvit e Krochta (2001) reportaram que filmes com
glicerol apresentaram menor resisténcia que filmes com sorbitol, sendo explicado pelas
diferengas moleculares entre sorbitol e glicerol.

4.8 Forca na perfuracao

As interacOes das variaveis independentes X; (teor de plastificante na fragdo liquida),
X, (velocidade do parafuso) e X3 (teor de amido de milho com respeito ao amido de mandioca
foram significativos (p < 0,05). O coeficiente de determinacédo (60 %) gerado pelos resultados
foi inferior ao aceito para que o modelo seja considerado preditivo (0,85). Entretanto os
resultados obtidos podem ser considerados para determinar tendéncias. A equacdo do modelo
matematico proposto para as variaveis independentes codificadas (equacdo 10) foi definida
como:

Forcada na perfuragéo =12,22-4,74X,+ 0,47X5-2,80X5-0,55X,%-0,71X5°-
2,8X35%+2,54X1X,+2,83X1X5-0,81X,X3 (equacéo 10)

Como observado na Figura 31, o aumento do trabalho mecénico em funcdo da
velocidade do parafuso no teor afetou consideravelmente a estrutura da matriz amilacea, o que
aumentou a mobilidade das cadeias poliméricas, resultando no aumento das interacGes
intermoleculares ocasionando um aumento na forca de perfuracdo dos filmes. Esta sinergia foi
claramente observada com o aumento do teor de amido de milho na formulagdo que
experimentalmente esta associada a maior energia mecanica no sistema.
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Figura 31. Efeito das varidveis quantitativas *teor de plastificante na fracdo liquida (%),

percentual de amido de milho (%) e velocidade de parafuso (rpm) na Forca (N),
dos bioplasticos de amido.

Outros pesquisadores como Alves e colaboradores (2007) observaram que ao
incorporarem amilose (15%) e glicerol (20 e 45%) em filmes de amido de mandioca por
casting o mesmo comportamento do presente estudo com o aumento do amido de milho. A
forca na ruptura foi restringida de 19,6 para 7,9 N com o aumento de 20 para 45% de glicerol.

Assim, pode-se afirmar que a capacidade de reforco dos materiais desenvolvidos pode
ser atribuida a possivel formacgéo de ligacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila [OH]
dos plastificantes e das hidroxilas da rede de amido tornando a matriz mais forte quando se
aumenta a velocidade do parafuso no processo.
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4.9 Deformacao

A deformacéo na perfuracdo é um parametro de qualidade para materiais utilizados no
acondicionamento de produtos com pontas ou outros tipos de protuberancias que possam
danificar a embalagem (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A representacdo grafica tridimensional dos modelos preditivos dos efeitos
significativos (P<0,05), de coeficiente de regresséo superior a 75%, estdo dispostas na Figura

32. A equacdo do modelo matematico proposto para as variaveis independentes codificadas
(equacdo 11) fica definida como:

Deformacéo =37,38-6,07X1 + 3,78 X,-4,73 X3 -1,51 X3~ 3,99 X5?+3,6 X1 Xo+1,07 X, X3
(equacéo 11)
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Figura 32. Efeito das varidveis quantitativas *teor de glicerol na fracdo liquida (%),

percentual de amido de milho (%) e velocidade de parafuso (rpm) na deformacéo
(%), dos bioplasticos de amido.
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Da mesma maneira que na analise de forca na perfuracdo, a velocidade do parafuso
teve um efeito sinérgico significativo (P<0,05) como descrito na equacdo preditiva proposta
para esta analise. Os bioplasticos de amido de amido de milho e mandioca com glicerol
desenvolvidos neste estudo foram mais resistentes que filmes de amido de mandioca sem
plastificante (11,6 N) (VICENTINI, 2003) e filmes de amido de amaranto plastificados com
glicerol (2,3 N) (TAPIA-BLACIDO et al., 2005), armazenados a 57 % de UR.Comparando
estes resultados , nota-se que o material estudado € mais resistentes a perfuracdo que os filmes
desenvolvidos na literatura. Entretanto, esta diferenca pode estar relacionada as espessuras
dos materiais e ndo somente ao tipo de processo utilizado. Nos testes de tragcdo, o valor de
espessura é considerado para o célculo do resultado final, entretanto, para perfuragdo, este
procedimento ndo € realizado, sendo provavelmente o motivo pelo qual estes bioplasticos
apresentam maior resisténcia a ruptura.

4.10 Temperatura de gelatinizacao

A energia requerida para a quebra da ordem molecular difere entre os granulos de
amido de uma mesma fonte botanica, assim, a calorimetria exploratoria diferencial oferece
um mecanismo de quantificacdo do grau de gelatinizacdo que a matéria-prima principal
(amido) foi submetida ap6s o processo de extrusdo e termoprensagem. Para determinar a
temperatura de gelatinizacdo (Tgel), os termogramas foram integrados conforme a Figura 33
Os termogramas dos bioplasticos de amido desenvolvidos (Figura 32) demostraram dois picos
endotérmicos, bem definidos para ambas as amostras (A = biopléstico extrudado e
termopresado e b = pellet de bioplastico extrudado) situado em 55 e 72 ° C, respectivamente.
Essas curvas correspondem a temperaturas de gelatinizagdo (Tgel) e “Aging” ou
envelhecimento a partir da mistura de amido.
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Figura 33. Comparacdo dos bioplasticos de amidos extrudados e termoprenssados (a) VS
extrudados (b).
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Os valores da entalpia de temperatura de gelatinizagdo variou 0,66-1,71 J / g. A
andlise de regressdao mostrou que Tgel foi afetada pelo teor de glicerol (P < 0,01) e teores de
amido de milho (p < 0,01). O modelo de previsdo utilizado para Tgel explicou 83% da
variacdo total. A Figura34 ilustra o efeito destas variaveis na integridade do granulo de amido,
onde os valores maximos de Tgel foram alcancados nos menores valores de teor de glicerol na
mistura. Os resultados das experiéncias em triplicado foram ponderados e utilizados para
calcular o intervalo de confianca de 95%. A equacdo do modelo matematico proposto para as
variaveis independentes codificadas (equacdo 12) fica definida como:

Tgel = 1,17-0,207X; +0,19X,%- 0,19 X% (equagao 12)
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Figura 34. Efeito das varidveis quantitativas *Teor de Plastificante na fracdo liquida (%),
Percentual de amido de milho (%) e Velocidade de parafuso (rpm) na Entalpia A
(J/g), dos biopléasticos de amido.

Os resultados mostram um aumento linear da temperatura requerida para a
gelatinizacdo do amido e esta temperatura diminuiu com o aumento do teor de glicerol.
Aumentando o teor de agua, por outro lado, resulta num decréscimo na temperatura de
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gelatinizacdo, como esperado. Assim, parece que o glicerol tem um efeito oposto na
gelatinizagdo de agua, e se comporta como um anti-plastificante deslocando o processo de
gelatinizacdo a temperaturas mais elevadas (Ramos et al., 2013;. Nashed e SoPaDe, 2003).

4.11 Aging (DSC)

Os valores da entalpia do pico endotérmico chamado "Aging” ou envelhecimento
variou 0,95-2,4 J / g. A andlise de regressdo mostrou que o “"envelhecimento” foi afetado pelo
teor de plastificante e a 0 aumento do teor de amido na mistura (p < 0,001). O modelo de
regressao preditivo utilizado explicou 79,5% da variagao total. A Figura 35apresenta o efeito
do aumento de amido de milho e conteddo de glicerol, em que os valores maximos de
”Aging” também foram aumentados.

A equacdo do modelo matematico proposto para as variaveis independentes
codificadas (equacéo 13) fica definida como:

Aging = 2,15+0,57X; +0,57X3 (equagao 13)
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Figura 35. Efeito das varidveis quantitativas *Teor de Plastificante na fracdo liquida (%) e
percentual de amido de milho (%) na Entalpia B (J/g), dos bioplasticos amido.

Alguns trabalhos demostram que no envelhecimento de bioplasticos ocorre a formacao
de uma rede estruturada, ou seja, o gel atinge um valor maximo, resultando na maior
resisténcia mecanica (Chang et al., 2006;. Andres, et al., 2002, Martin et al, 2001). Além
disso, Medeiros et al., (2011) propuseram que 0s biopolimeros de amido desempenham um
papel critico na Tg dos bioplastico, e que durante o envelhecimento ou endurecimento da
pelicula, a formacdo da rede na parte amorfa (retrogradacdo do amido) resultou no aumento
da Tg. Uma das razdes que favorece este tipo de picos no pressente estudo pode ser
justificado com a literatura descrita com anterioridade, pois este periodo de envelhecimento
favorece este fenémeno.
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Outro efeito importante a ser avaliado para filmes a base de amido, foram observados
na presenca destes dois eventos térmicos, relacionados com a eliminacdo de agua e com
compostos de baixo peso molecular presentes na amostra por meio de evaporagdo /
desidratacdo. Uma fracdo da agua esta contida nas moléculas de amido, devido a sua
hidrofilicidade, causando ligacdes de hidrogénio com grupos hidroxilicos das unidades de
glicose (Wilhelm et al., 2003;. Cyras et al., 2006). Uma segunda fracdo esta asociada a maior
fase de decomposicdo ou envelecimento da matriz, o que corresponde a eliminacdo dos
grupos hidroxilo, decomposicéo e despolimerizacdo das cadeias de carbono (Wilhelm et al.,
2003).

4.12 Efeito da configuracao do parafuso na EME

Apds observar os dados experimentais podemos identificar que para alcancar a EME
mais proxima ao estudo realizado anteriormente, utilizando os segmentos CF1Cse deve de
trabalhar no novo sistema com 135 rpm de velocidade de parafusos para garantir o mesmo
trabalho mecanico. Isso pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36. Efeito da configuracdo do parafuso na EME.

4.13 Otimizacgado do processo de extrusao

Apbs ter analisado as diferentes propriedades tecnoldgicas das matérias primas e dos
bioplasticos processados, diferentes modelos matematicos surgiram, cada um deles com a
finalidade de explicar combinagOes que garantam resultados diferenciados nas condi¢gdes em
que o estudo foi conduzido. Para determinar qual a condicdo de processamento mais adequada
para adicdo de micro e nanocargas, foi realizada uma funcdo de utilidade (Figura 37). Nela
pode-se observar que processando o material com 70 % de glicerol na fragéo liquida, 139 rpm
na velocidade dos parafusos e 46,82 % de percentual de amido de milho com respeito ao
amido de mandioca obtemos uma matriz adequada para utilizar com adi¢ao de nanocargas.
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mandioca extrudados e termoprensados otimizados.
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5 CONCLUSOES

O processo de extrusdo termoplastica e termopressagem, dentre das condicGes
operacionaes estabelecidas neste trabalho, é considerado vidvel para a produgdo de
bioplasticos de amido de amido de milho e de mandioca com glicerol. Apesenta-se como um
material interessante na formulacdo de filmes laminados com bom aspecto. Ap6s o estudo
detalhado das variaveis independentes: teor de plastificante na fracdo liquida, velocidade de
parafuso e aumento do teor de amido com respeito ao amido de mandioca é possivel concluir
que processando o material com 70 % de glicerol na fracdo liquida, 139 rpm na velocidade
dos parafusos e 46,82 % de percentual de amido de milho com respeito ao amido de mandioca
obtemos uma matriz mais adequada para sua utilizacdo como uma matriz para adicdo de
cargas e producdo de biocompositos com argila e fibras.

Onze modelos matematicos, obtidos através dos coeficientes de regressdo e analise
estatistica foram expostos com o intuito de pré-visualizar ou indicar a tendéncia da interacdo
entre as varidveis independentes estudadas (de glicerol na fracdo liquida, velocidade dos
parafusos e % de percentual de amido de milho com respeito ao amido de mandioca) para as
respostas energia mecanica especifica (EME), angulo de contato (8), opacidade (%), espessura
(mm), modulo de Young (MPa), deformacéo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa), forca
(N) e deformacdo (%) e grau de conversao do amido por calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) denominadas Tgel (Entalpia A) (J/g) e “Aging” (Entalpia B) (J/g) dos bioplasticos de
amido extrudados e termoprensados. Para a EME o aumento da velocidade do parafuso,
atingiu valores maximos nas velocidades acima de 155 rpm. Bioplasticos com teor de amido
acima de 40% de amido melhoram a hidrofilicidade da matriz de amido aumentando o angulo
de contato (0); nessa mesma concentracdo de amido e com velocidades de parafuso entorno
de 145 rpm foram obtidos os filmes mais finos.

Referente as propriedades mecanicas, 0 processo de extrusdo resultou na formacéo de
estruturas mais abertas ou fragmentadas em funcdo da energia mecéanica exercida pela
velocidade do parafuso que pode ser aumentada o diminuida com determinacgdes especificas
do seu perfil, o que é confirmado pela maior capacidade de sor¢do de plastificantes pela
matriz de amido. Embora, em alguns casos, os valores absolutos das diferentes propriedades
mecanicas dos bioplasticos fossem diferentes, a tendéncia de resposta foi similar a encontrada
na literatura neste tipo de materiais, 0 que possibilita fazer predi¢fes. Para aprimorar estas
caracteristicas que continuam sendo um dos grandes objetivos dos diferentes grupos de
pesquisa é necessario ndo sO estudar o amido como Unica matéria-prima, se ndo também
buscar sua associacdo com cargas de diferentes fontes visando estruturas mais firmes e
consistentes para poder ser comparadas com matérias sintéticos e poder sustituir-los. Sendo
assim a partir da avaliagdo efetuada a matriz determinada com as condi¢Oes de processo
estudasdas pretende maximizar as propiedas tecnoldgicas dos bioplasticos a serem
desenvolvidos no proximo capitulo com a adicdo de micro e nanocargas.
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ADICAO DE ARGILOMINERAIS E NANOLINTER DE ALGODAO EM
BIOPLASTICOS DE AMIDO DE MILHO E MANDIOCA
EXTRUDADOS E TERMOPRENSADOS

RESUMO

O objetivo deste capitulo foi elaborar bioplasticos de amidos termoplasticos obtidos a
partir de misturas de amido de mandioca e milho adicionados de cargas de argila (vermiculita,
bentonita, Novaclay, Cloisite 15A, zeolita modificada, zeolita cubana) e nanofibras (3 e 5 %)
pelas técnicas de extrusdo termopléstica e termoprensagem. Os filmes resultantes da
otimizacdo, do Capitulo 1l, foram avaliados quanto a suas propriedades fisicas e foram
determinadas suas propriedades tecnoldgicas tais como permeabilidade ao vapor de agua,
angulo de contato, propriedades mecanicas, cor e microestrutura. Com respeito as
propriedades tecnolégicas de solubilidade em agua e molhabilidade (angulo de contato) a
vermiculita apresentou a menor hidrofilicidade (= 55% e = 75° respectivamente), tendo
potencial como reforco, evidenciado-se que houve dificuldade na incorporagdo mais
homogénea no material que possa garantir um melhor intercalado ou esfoliagdo. Em termos
de permeabilidade ao vapor da agua os materiais adicionados reduziram em =50% quando
comparados com o controle sem adicdo de cargas (0,27 g.mm/mz2.h.kPa). Para o modulo de
Young foi possivel observar que o aumento na concentracéo de cargas produz materiais mais
rigidos e com tensdo na ruptura menor (de até 47%). A bentonita e as zeolitas apresentaram
apos andlise de difracdo de raios-x e analise de microestrutura uma distribuicdo parcial deste
material na totalidade da matriz dos biocompdsitos, porém outros estudos precisam ser feitos
para afrimar este fendmeno. Pode-se concluir que a obtencdo de biocompositos flexivel na
forma de filme por extrusdo termopléstica e termoprensagem, foi considerada viavel para a
producdo de bioplasticos com potencial para a utilizacdo de embalagens flexiveis
biodegradaveis, porém com as modificacGes pertinentes para sua implementacdo na escala
industrial.

Palavras-chave: Argilas, Nano linter de algoddo, Biocompoésitos, Microcompdsitos,
Nanocompositos.
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ABSTRACT

The purpose of this chapter was to develop bioplastics from thermoplastic starches
obtained from mixtures of tapioca starch and corn starch added charges of clay (vermiculite,
bentonite, Novaclay, Cloisite 15A, modified zeolite, Cuban zeolite) and nanofibers (3 e 05%)
by extrusion cooking techniques and thermopressing. The films resulting from the
optimization of Chapter I, were evaluated for their physical properties were determined and
their technological properties such as permeability to water vapor, contact angle, mechanical
properties, microstructure and color. With respect to the technological properties of water
solubility and wettability (contact angle) vermiculite showed the lowest hydrophilicity (= 55%
and = 75 ° respectively), having potential as reinforcement, evidenced that there was
difficulty in incorporating more homogeneous the material that can guarantee a better
interleaved or exfoliation. In terms of water vapor permeability of the materials added to =
50% reduced compared to the control without addition of fillers (0.27 g.mm / m. H.kPa). For
the Young's modulus was observed that the increase in the concentration of loads and
produces more rigid materials with low tensile stress (up to 47%). The bentonite and zeolites
presented after analyzing x-ray diffraction analysis and microstructure distribution part of this
material on the entire array of biocomposites, but other studies need to be done to afrimar this
phenomenon. It can be concluded that the obtaining of biocomposites in the form of flexible
thermoplastic extrusion film by thermopressing been considered feasible for the production of
bioplastics with potential for use of flexible packages biodegradable, but with appropriate
amendments to its implementation in industrial scale.

Keywords: Clays, Nano cotton linter, Biocomposites, Microcompdsitos, Nanocomposites.

90



1 INTRODUCCAO

A nanotecnologia é anunciada como base de uma revolugéo tecnolégica e industrial. E
uma tecnologia que manipula a matéria em escala atbmica, molecular e macromolecular, o
que permite o aparecimento de novas propriedades, diferentes daquelas conhecidas na matéria
no tamanho em que normalmente aparece na natureza. Desta forma permite a producdo de
novos materiais e a utilizacdo de arranjos de materiais convencionais e em nanoescala para
outorgar novas propriedades a produtos conhecidos, abrindo novas oportunidades em varios
setores industriais. Peressini et al., (2003) qualificam a nanotecnologia como uma tecnologia
desestruturante, pois na medida em que se consolida como tecnologia dominante, tornard
obsoletas outras tecnologias e produtos hoje existentes. A nanotecnologia também ¢é
caracterizada como tecnologia facilitadora, pois pode ser incorporada aos mais variados
setores produtivos. Essas duas caracteristicas permitem prever que o seu desenvolvimento e
difusdo acarretam mudangas em praticamente todos os setores industriais.

Técnicas para melhorar as propriedades dos bioplasticos com matriz amilacea estdo
sendo extensivamente estudadas e tem se tornado o desafio mais importante dos Ultimos anos
nesta linha de pesquisa. Independente do processo de producdo dos biomateriais, a utilizacéo
de nanomateriais tem sido a técnica mais moderna apontada como solucdo a estas
problematicas.

Micro e nanocompositos constituem uma classe de materiais formados por hibridos de
materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta dispersa em nivel micro ou
nanométrico em uma matriz polimérica. Esta classe de materiais comegou a ser estudada na
década de 80 pelo Laboratério de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de
nanocompositos de poliamida e argila. Nessa escala, a carga inorganica melhorava as
propriedades fisicas e mecanicas do polimero, mesmo quando suas quantidades eram
pequenas. As cargas nanométricas frequentemente usadas sdo argila, nanofibras, alumina,
nanotubos, ouro, prata e grafite (GOPAKUMAR, 2010).

Neste capitulo do trabalho foram desenvolvidos micro e nanocompdsitos de amido de
milho e amido de mandioca, glicerol e nanomaterias na forma de fibra e argila utilizando
como matriz principal as condi¢des de processamento e matérias-primas ja aprsentadas no
capitulo 3. Para avaliar o efeito da concentracdo de fibras e de argilas nas propriedades
tecnoldgicas, mecanicas e de barreira de nanocompositos foi preciso adotar dois
delineamentos prévios utilizando a metodologia de superficie de resposta. O padrdo alcancado
serve de controle para comparar o efeito da adicdo de nanocargas.

1.1 Objetivo geral

Verificar o potencial tecnoldgico de biocompositos de amido de milho e amido de
mandioca com diferentes cargas extrudados e termoprensados para uso na industria de
plasticos e embalagens.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar e avaliar os parametros tecnoldgicos, energia mecanica especifica
(EME), angulo de contato (°), opacidade (%), espessura (mm), modulo de Young
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(MPa), deformacdo na ruptura (%), resisténcia a tracdo (MPa), forca (N) e
deformacdo (%), permeabilidade ao vapor da &gua, viscosidade de pasta,
propriedades reoldgicas, microestrutura e TGA de bioplasticos adicionados de
argilas e fibras;

Obter pelo menos um biocompdsito (bioplastico) com potencial de implementacao
na industria de embalagens para alimentos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Nanotecnologia

Em 1959, o cientista Richard Feynman anunciou em um encontro da Sociedade
Americana de Fisica que o homem seria capaz de manipular atomos e moléculas fazendo
deles o que bem entendesse. Hoje em dia Feynman ¢ considerado “o pai da nanotecnologia”.
Nanotecnologia € o conjunto de técnicas usadas para manipulacdo da matéria na escala dos
atomos e moléculas. Por “nano” (do grego: “ando”) entendemos uma escala de medida. Um
nandbmetro equivale a um bilionésimo do metro ou a milionésima parte do milimetro
(INVERNIZZI e FOLADORI, 2006a). O dominio da nanotecnologia encontra-se
compreendido entre 0,1 e 100 nm. Por exemplo, a espessura de um fio de cabelo é de
aproximadamente 80 mil nandmetros e um virus tem de 20 a 300 nandémetros.

Segundo Medeiros e Mattoso (2006), “nanotecnologia é de maneira muito geral a
habilidade de manipular em escala molecular, &omo por atomo, para criar estruturas maiores
fundamentalmente com nova organizacdo molecular e, normalmente, para fins comerciais. A
nanotecnologia engloba a pesquisa com estruturas que tenham pelo menos uma dimenséo
menor que 100 nm, seja projetada utilizando processos que possibilitem o controle sobre 0s
seus atributos quimicos e fisicos e possam ser combinadas para formar estruturas maiores.”

As nanociéncias estudam as propriedades dos atomos e moléculas, enquanto as
nanotecnologias desenham, criam, sintetizam materiais através do controle da matéria em
nanoescala (MEDEIROS e MATTOSO, 2006). Nessa escala os materiais manifestam
propriedades diferentes das que exibem numa escala maior; por exemplo, propriedades
reativas, magnéticas, opticas, elétricas e toxicas diferentes dos materiais em macroescala. Um
material como o carbono em nanoescala pode ser mais resistente que um diamante, pesar
muitas vezes menos que 0 agco e ter uma condutividade elétrica com minimas perdas pela
transmisséo-distancia. Os cientistas, ao redor do mundo estudam essas novas propriedades,
buscando explora-las em novos materiais e produtos (MEDEIROS e MATTQOSO, 2006).

Os processos nanotecnoldgicos podem ser aplicados praticamente em qualquer
produto manufaturado, em toda a gama de setores industriais. Pesquisadores estdo
empregando a nanotecnologia para conseguirem computadores mais rapidos, materiais mais
resistentes, mais leves, com maior durabilidade, e produtos “inteligentes”, tais como drogas
direcionadas para células especificas, sensores que possibilitam monitoracdo de processos
industriais, agricolas, entre outros (MEDEIROS e MATTOSO, 2006).

Em outra ordem de implicacdes, encontram-se 0s potenciais impactos para a saude e 0
ambiente, que se assemelham a polémica sobre os transgénicos, exigindo uma atitude
preventiva. Atualmente ainda ndo existe regulamentacdo nacional ou internacional para
avaliar a toxidade das nanoparticulas, embora ja existam pesquisas alertando sobre a questao.
Também ha preocupacdo com a contaminacdo do ambiente, pois nanoparticulas podem ser
absorvidas pelo solo e depois entrar na cadeia alimentar (INVERNIZZI e FOLADORI,
2006b). As regulamentacdes e critérios de qualidade e seguranca dos produtos serdo no futuro
outro fator a afetar os mercados.

Os paises desenvolvidos destacam-se nas pesquisas e producdo de produtos
nanotecnoldgicos. Na America Latina o Brasil é o primeiro pais a ter um Programa Nacional
de Nanotecnologia (PNN). O PNN comecou a ser articulado no inicio da presente década por
iniciativa do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e
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lancado em 2005. Desde entdo, vem sendo desenvolvidas iniciativas de pesquisa, organizagdo
de redes de pesquisa e criacdo de infra-estrutura.

Dessa forma, segundo Medeiros e Mattoso (2006), o Brasil tem procurado néo ficar de
fora da corrida por esta tecnologia. O governo desde 2001 vem realizando esforcos nesta area
com a criacdo de uma Rede Brasileira em Nanotecnologia que conta com a participacdo de
mais de uma centena de instituicdes de pesquisa e ensino em todo o Pais.

Dada a relevancia outorgada a esta area na agenda de pesquisa brasileira, assim como
o caréater revolucionario dessas tecnologias, capazes de desencadear alteragGes importantes
nas condicdes produtivas, a investigacao das implicacdes para o trabalho e a qualificacdo da
forca de trabalho constitui um aspecto relevante e necessario de ser estudado pelo pais.

2.2 Nanotecnologia no setor alimenticio

A nanotecnologia pode ser utilizada em diversas fases do ciclo de producdo das
matérias primas, na chamada agricultura inteligente, nos alimentos propriamente ditos
(nanoalimentos) e nas embalagens que os contém (nanoembalagens) e outras coberturas finas
(filmes) para manter frescos os alimentos, além de nanoaditivos nutricionais. O foco deste
capitulo estd em nanoembalagens ou microembalagens denominados biocompositos.

Alguns autores denominam nanoalimento a todo alimento, produzido, processado ou
embalado mediante o emprego de técnicas ou ferramentas nanotecnolégicas ou ao qual se
tenham agregado nanomateriais manufaturados, ou seja, alimentos que incorporem
nanotecnologias em qualquer uma ou todas as fases de producdo. Miller e Senjen (2008)
estimam que estejam disponiveis para o consumo humano cerca de 400 a 500
nanoembalagens para alimentos. Nas embalagens, o emprego da nanotecnologia tem por
objetivo aumentar o tempo de conservacdo dos alimentos, impedindo a troca gasosa e de
umidade, além de evitar a exposicao aos raios ultravioletas. Pode-se projetar nanomateriais de
embalagens com capacidade biodegradavel, antimicrobiana, antioxidante e enzimatica com
presenca de compostos bioativos que prolonguem a conservacdo do alimento. Ha, ainda,
aplicacdo de nanosensores e nanosistemas as embalagens. Por exemplo, para monitorar a
temperatura ou a umidade em longo prazo e gerar informagdes pertinentes sobre suas
condi¢Ges mudando de cor. Ha também aplicacdo de nanoargilas e nano fibras em embalagens
de alimentos e bebidas para dificultar as trocas gasosas (MILLER e SENJEN, 2008). Varias
companhias como a Nestlé, Brtish Airways, mono Prix Supermarkets, 3M, segundo Miller e
Senjen, 2008, estdo utilizando materiais para embalagens com sensores quimicos, assim a
nanotecnologia oferece novas ferramentas e mais sofisticadas alternativas para ampliar esta
tecnologia e reduzir custos. Finas camadas utilizando nanotecnologia tém a funcdo de
encobrir alimentos, funcionar como barreira para as trocas gasosas, a umidade, e podem
emitir cores, sabores, antioxidantes, enzimas e agentes anti-escurecedores, além de prolongar
0 tempo de conservagdo dos alimentos inclusive depois de abertos. Estas nanocoberturas,
além de invisiveis sdo comestiveis e possuem ampla aplicagéo.

Vantagens do uso da nanotecnologia em nanocompaositos sao inumeraveis. Entretanto
com o0 uso da nanotecnologia no setor de alimentos crescem também as preocupacfes sobre a
seguranga dos mesmos. Varias evidéncias de riscos e incertezas tém sido reportadas por
toxicologos nos dltimos anos. Didxido de titanio, prata, zinco e didxido de silicio utilizados
normalmente na industria de alimentos tém demonstrado serem tdxicos para células e tecidos
em experimentos in vitro, pois na escala nanométrica tm um acesso muito maior ao nosso
corpo. Podendo entrar em células, tecidos e Orgdos. Assim mesmas propriedades que
oferecem novas oportunidades de aplicagcdes para a industria, podem também representar
maiores riscos de toxidade para a saude humana e para o meio ambiente.
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Nanomateriais que apresentam particulas que medem até 300 nm podem ser
absorvidos pelas células individualmente, enquanto que aqueles que apresentam
nanoparticulas com dimens6es menores a 70 nm podem ser absorvidos pelo nucleo celular e
causar danos maiores (MILLER e SENJEN, 2008).

2.3 Nanocompdsitos

Nanocompdsitos séo relativamente uma nova classe de materiais ou biocompositos o0s
quais tem dimensbes de fases muito finas, tipicamente no limite de 1-100 nm. Trabalhos
experimentais sobre estes novos materiais tem apresentado, em geral, que todos os tipos de
classes de nanocompositos conduzem a novas e aperfeicoadas propriedades quando
comparada com 0s Seus micro e macrocompositos. Existem varios exemplos: a intercalagéo
de polimeros por fusdo, que tem sido apresentado a ser mais uma eficiente e circunstancial
alternativa a processos de intercalacdo por sintese de nanofase polimeros-silicatos hibridos.
Esta nova classe de nanocompositos apresentam, a diminuicdo do coeficiente de expansao
térmica e aumento da resisténcia ao inchamento “swelling”. A melhoria de propriedades ¢
suposta devido a estrutura nanoescalar do compdsito e o sinergismo entre o polimero e o
nanocomposto (SCRINIS e LYONS, 2007).

A obtencdo e caracterizacdo de nanocompasitos, através da intercalacdo de polimeros
em argilas e fibras tém recebido atencdo especial nas uUltimas décadas devido as diversas
aplicabilidades, como dissipadores de carga eletrostatica, protetores de radiacdo
eletromagnética entre outras. Ha& vérias propriedades de interesse que podem ser obtidas
através desta interacdo. Isto dependendo da natureza quimica precisa do céation e, da variedade
de polimeros, ambos polar e ndo-polar, podem ser intercalados entre as regides de
intercamadas (ZHANG et al.,2007).

O nivel da mobilidade nestes sistemas tem importantes implicacbes a dinamica de
polimeros, difusdo em ambientes confinados e a superficies e interfaces. A diversidade de
instrumentacdo analitica tem sido cada vez mais ampliada e consequentemente as técnicas de
analises também devido a necessidade de maior compreensdo dos resultados da sintese de
materiais como: micorestruturas, compatibilidade e intercalacdo. As tradicionais analises
utilizadas em micro e nanocompdsitos de polimeros e nanocargas, atualmente sdo:
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), analise termodinamica mecéanica (DMTA),
permeabilidade e retencdo aumentadas (EPR), microscopia eletronica de varredura (SEM),
Raio-X e NMR, todas estas técnicas com vantagens e desvantagens (ZHANG et al.,2007).

2.4 Cargas

Podem ser definidas como materiais solidos, ndo soltveis, que sdo adicionados aos
polimeros em quantidades suficientes para diminuir os custos e/ou alterar suas propriedades
fisicas. Quando a carga deixa de ser um simples aditivo e passa a ser um componente de um
material conjugado, o material € definido como um compdsito polimérico (PAULL e
LYONS, 2008).

Microcopdsitos ou nanocompadsitos poliméricos sdo considerados uma nova classe de
materiais hibridos, compostos por uma matriz polimérica, na qual as particulas inorgéanicas,
com dimensdes nanométricas, sdo dispersas. Um dos mais promissores sistemas de
nanocompositos € o hibrido baseado em polimeros orgéanicos e argilominerais e nanofibras.
Este tipo de nanocomposito € semelhante aos compositos poliméricos tradicionais na medida
em que cargas sdo adicionadas a uma matriz polimérica com o objetivo de se obter
propriedades superiores a do polimero puro. A diferenca é que, em nanocompositos, estes
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aumentos sdo obtidos em niveis de carregamento muito baixos (1-5 % em massa). Nos
ultimos anos, nanocompositos hibridos de compostos de polimero-argila tiveram grande
importancia e foram alvos de inimeros estudos, pois estes materiais exibem propriedades
mecanicas e térmicas melhoradas; diminui a expansao térmica, a permeabilidade a gases e
melhora a estabilidade dimensional (WANG et al.,2010, ZHANG et al.,2007).

A introducdo de cargas orgénicas e inorgénicas na matriz polimerica melhora a dureza
e a resisténcia mecanica, ocasionalmente, gera propriedades especiais oriundas do efeito
sinérgico entre os componentes desses materiais (WILHELM et al.,2003). Dependendo do
tipo de estrutura de dispersdo da argila na matriz polimérica, os compdsitos podem ser
classificados como intercalados ou esfoliados (Figura 38).

Compasito Mancomposito Mancompdsito
convancional intercaladao asfoliado

Figura 38. Dispersdo da argila numa matriz polimérica. (Fonte: MBEY et al., 2012).

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sdo controladas por diferentes
parametros microestruturais como distribuicdo da carga, propriedades da matriz e da carga,
interacdo interfacial e processamento adotado (SCRINIS e LYONS, 2007).

A combinacdo de polimeros naturais, como o amido, com a argila e nanofibras para
preparacdo de materiais nanocompasitos € bastante atrativa. A adicdo de nanocargas durante o
processamento promove e intensifica 0 processo de desestruturacdo do amido granular,
fornecendo processamentos mais amenos (menores temperaturas).

Filmes de nanocompositos amido/nanocargas mostraram uma forte diminuicdo na
hidrofilicidade e aumento da dureza, rigidez e tenacidade. A atratividade desses materiais ndo
é somente devida ao seu baixo custo eles fornecem uma grande variedade de beneficios. De
acordo com SCRINIS e LYONS (2007), o aumento do modulo Young e da tensdo na ruptura
neste tipo de bioplasticos ocorre em razéo da distribuicéo intercalada da argila.

A permeabilidade ao vapor d’agua ¢é reduzida, devido a trajetoria mais tortuosa que as
moléculas precisam seguir. Essa distribuicdo intercalada da nanocarga promove maior
superficie de contato, ou seja, maior interagdo entre o amido e a carga, o que resulta na
melhoria do reforgo e aumento das propriedades mecéanicas.
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2.3 Nanocompa@sitos de fibras naturais

As principais propriedades de reforgo estdo associadas a razdo de aspecto encontrada
nas fibras, as quais conferem propriedades mecanicas diferenciadas. Essa razdo de aspecto é
definida como a relagédo do comprimento dividido pelo didmetro das fibras.

A temperatura de decomposicdo da celulose observada através de Analise
Termogravimétrica (TGA) ocorre de 330 a 350 °C, o que define o limite superior na
temperatura de processamento dos compdsitos baseados em fibras naturais, permitindo que as
quatro principais commaodities plésticas (PE, PP, PVC e PS), sejam usadas como matrizes sem
restricoes.

Os problemas comumente encontrados nos compositos termoplasticos a base de
lignocelulosicos s@o a baixa compatibilidade com resinas hidrofobicas, instabilidade térmica
acima de 220 °C, higroscopicidade, baixa densidade aparente, dificuldade de dispersédo em
equipamentos misturadores plasticos convencionais.

2.4 Nanocompositos com organominerais (argilas)

Trés morfologias da argila podem ser distinguidas quando nanocompasitos
poliméricos sdo preparados, conforme a seguinte classificacdo: (i) intercalada, na qual uma ou
mais camadas moleculares de cadeias de polimeros estdo inseridas entre as folhas ou galerias
da argila, (ii) esfoliada, na qual as camadas de argila estdo dispersas homogeneamente em
uma matriz polimérica na forma de folhas individuais, ou (iii) hibrida, na qual ambas
morfologias intercalada e esfoliada sdo observadas (Figura 39). Por outro lado, apenas um
composito convencional é formado quando a dispersdo da carga ndo resulta inclusbes de
tamanho nano.
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nanocomposito
hibrido
(intercalado/esfoliado)

nanocompaosito
intercalado

Figura 39. Morfologia da argila nos nanocompositos (Fonte: SCRINIS e LYONS, 2007).
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Diferentemente da morfologia intercalada, na morfologia esfoliada apenas um
pequeno percentual em peso de folhas de argila apresenta algum ordenamento estrutural. Para
obter sistemas contendo folhas individuais de argilas é importante que a reagregacdo das
folhas na matriz polimérica seja evitada (SCRINIS e LYONS, 2007).

Muitas publicagdes na area de nanocompositos enfatizam suas vantagens e,
freqlientemente, reivindicam esfoliagdo completa ou no minimo extensa. No entanto, a
esfoliacdo completa é dificil de ser alcancada e, normalmente, forma-se uma estrutura hibrida
contendo tactoides (particulas que ndo foram intercaladas pelo polimero), estruturas
intercaladas (nas quais as distancias na galeria sdo aumentadas) e camadas individuais de
silicato esfoliadas (SCRINIS e LYONS, 2007).

2.5 Nanocompdsitos de Amido e Argilas

Sabe-se que a utilizacdo de materiais a base de amido sem a utilizacdo de agentes de
reforcos possuem algumas desvantagens (MBEY et al., 2012). Uma delas ¢ a fraca resisténcia
a agua e consequentemente perdas nas propriedades mecénicas, o que pode ser melhorado (ou
corrigido) com a adicdo de outros polimeros durante o processamento (ALBOOFETILEH et
al., 2013). A incorporagéo de argilas em filmes de amido tem sido proposta na literatura como
uma alternativa de melhoria das propriedades mecanicas e de barreira desses filmes (OJIJO e
RAY, 2013; AOUADA et al., 2011; CHIVRAC et al., 2010; CYRAS et al., 2008).

Dentre as nanoargilas mais comumente utilizadas para melhorar as propriedades de
polimeros pode-se citar a montmorilonita, zeolitas, vermiculitas, bentonitas. Esta classe de
minerais tem alta disponibilidade, alta versatilidade e baixo custo. Seu uso também é
incentivado, uma vez que nao se sabe se ha conseqliéncias negativas para o0 meio ambiente ou
a saude humana (SANTQOS, 1989). A melhoria nas propriedades esta relacionada a dispersédo
das argilas nas matrizes poliméricas. Desta forma, as moléculas de 4gua necessitam seguir um
caminho mais tortuoso através do compdsito de argila-polimero, levando a baixas taxas de
transmissdo de vapor de agua e consequentemente a altos niveis de barreira. PARK et al.
(2003) mostraram que a incorporacdo de apenas 5 % em massa de nanoargila em fécula de
batata reduziu pela metade as taxas de transmissdo de vapor de agua.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

O amido de mandioca (polvilho doce) e o amido de milho foram obtidos no comércio
local no Estado do Rio do Janeiro. Glicerol padrdo analitico e agua destilada foram usados
como plastificantes.

As cargas utilizadas foram:

a) A nanocelulose de linter de algodao foi elaborada pela Embrapa Agroindustria
Tropical (Fortaleza, CE). Esta foi obtida através de hidrolise acida com H2SO4 (60 % w/w) a
45 °C por 60 min obtendo uma dimensdo média de nanocristais com comprimento de 177 nm
e 12 nm de largura.

b) Agilas bentonita, vermiculita, Cloisite 15A, Novaclay e zeolita normal e
modificada, foram fornecidas pela Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria (Sao Carlos, SP) e
a Embrapa Solos (Rio de Janeiro, RJ).

As caracteristicas destas cargas estao repressentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Cargas utilizadas no reforco de biocompdsitos de amidos e glicerol.

. Modificador = Umidade doot Tamanho
Carga Tipo oy das Fornecedor
organico (%) A p
particulas
Delta opal
Embrapa
Linter de algodac gl;ogclmse)lrlglo H,SO, 2 24 177 nmx 12 nm Agroindustria
%j e Tropical
Montmorilo
Bentonita nita (55-70 natural 6 13,7 0,2 um Embrapa Solos
%)
(Mgr Fe)3
Vermiculita [(S1, ADa natural 2 5,99 80-100 pm Embrapa Solos
O] [OH], ’
4H,0
Cloisite 15A Q[ﬂi’gca da(CN(HT)N' 2 315 6 Southern Clay
Argila loto
Novaclay modificada *FAMS - 32 4 28,8 19 ym Internacional
Zeolita Argila
modificada mo%ificada patente 5 27 i Embrapa Solos
Zeolita Cubana argila natural 6 3,83 1,5 um Embrapa Solos

* HT= grupamento graxo hidrogenado (= 65% Cig, =30% C;6, 5% C14) € contra-ion CI’

*AMS — 32 = Agente modificador de superficie sem sal de amoénio, patenteado pela loto
Internacional (DEPR 015100000646).
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3.2 Métodos
3.2.1 Determinagéo de densidade absoluta das argilas

A densidade absoluta foi obtida por picnémetria a gas hélio em um picndmetro
AccuPyc 111340 (Micromerites, Norcross, EUA). As medidas foram feitas em duplicata para
cada argila. A densidade absoluta é referente a divisdo da massa do material pelo volume
absoluto que inclui o volume real do material excluindo os poros abertos e fechados.

3.2.2 Preparo dos pellets por extrusao termoplastica

Misturas de amidos, nanoargilas, nanofibras e plastificantes foram processadas em
uma extrusora de rosca dupla Clextral Evolun HT25 (Firminy, Franca) equipada com uma
matriz laminar de 3 cm de largura por 1 mm de espessura obtendo-se extrudados em formato
de fita. A extrusora foi alimentada de forma continua por meio de um alimentador automatico.
A vazdo de alimentagéo foi de 4,5 kg/h. O teor de plastificantes a ser adicionado ao material
foi controlado por uma bomba de pistdo de liquidos automatica (2,5 L/h), com teor de
plastificante fixo (mistura de agua e glicerina) que foi bombeado para o interior da extrusora
na primeira zona de alimentacdo. O teor de plastificante foi de 70 % na fracdo liquida. As
temperaturas das dez zonas de aquecimento foram: 40, 50, 60, 80, 100, 120, 100, 90, 70 e 70
°C com inicio na zona de alimentacdo até a saida da matriz. A rotacdo dos parafusos foi
fixada em 135 rpm, onde as diferencas entre as amostras estava na adicdo das diferentes
nanocargas adicionadas em concentracGes de 3 e 5 % para cada uma, respectivamente (14
tratamentos). A configuragéo dos parafusos e matriz utilizadas se encontram especificados nas
figuras 40 e 41.
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Figura 40. Representacdo esquematica da configuragéo do parafuso no processo de obtencao
de pellets dos biocompositos (Fonte: VARGAS-SOLORZANO, 2013).
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Figura 41. Representagdo esquematica da matriz laminar utilizada no extrusor para a
obtencdo obtencdo de pellets dos biocompositos (Fonte: VARGAS-
SOLORZANO, 2013).

3.2.3 Obtencao dos filmes por termo-prensagem

Os extrudados na forma de pellet foram cortados no comprimento medio de 40 cm,
embalados em sacos de polipropileno e acondicionados em freezer (-18 °C) para posterior
andlise. As fitas foram deixadas a temperatura ambiente até total descongelamento em sua
embalagem original. Apo6s o descongelamento, as fitas foram cortadas manualmente por meio
de uma tesoura em pequenos pedacos com peso de 5 g. Cada pedago de 5 g foi disposto no
centro de uma prensa termo-hidraulica manual Skay Maquinas e Equipamentos Hidraulicos
de 30 ton (Sé&o José do Rio Preto, SP) dotada de placas de aguecimento e resfriamento inferior
e superior revestidas de Teflon®, onde foi aplicada uma pressdo de 15 ton por 1 min. A
temperatura das placas foi mantida constante a 95 °C. De forma a facilitar a remocéo do filme
prensado do revestimento, este foi levado ao interior do freezer (-18 °C) por 1 min e deixado a
temperatura ambiente por mais 30 min antes da sua completa retirada do substrato. Todas as
analises realizadas para caracterizar estes materiais, foramcomparadas utilizando o teste
Tukey, (P<0,05).

3.2.4Determinacao da espessura

A espessura dos filmes foi medida em micrometro digital modelo Fowler IP 54
(Fowler, Newon, EUA), com sensibilidade de £0,001 mm, em cinco pontos aleatorios para
cada filme, a partir do qual a média foi obtida.

3.2.5Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo método proposto por
Gontard et al. (1993). Foram retiradas duas amostras com 2 cm de didmetro, de umidade
conhecida, pesadas e mergulhadas em 50 mL de agua destilada. O sistema foi agitado
lentamente por um banho-maria digital Dubnoff NT 232 (Biovera, Rio de Janeiro, Brasil) por
24 horas, a 25 °C. Apos este periodo, as amostras foram retiradas da agua e secas (105 °C por
24 h) para determinar o peso do material que néo foi solubilizado. A solubilidade foi expressa
pela porcentagem de material seco solubilizado.
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A solubilidade é expressa pela porcentagem de material seco solubilizado de acordo
com a equacao 14.

SA _Filme (9)
Filme seco (Q)

x100 (Equacio 14)

3.2.6 Medida de opacidade e cor

A opacidade aparente dos filmes foi determinada com a ajuda de um
espectrofotdbmetro Femto modelo 700 Plus (Femto Ind. Com. Instrumentos Ltda, S&o Paulo,
Brasil). Os filmes foram cortados em retangulos e aderidos a parede interna da cubeta do
espectrofotdmetro, e o ar foi usado como a referéncia. Nessas condi¢des, o comprimento de
onda de 500 nm foi empregado para a medida, e a opacidade da pelicula foi calculada de
acordo com o trabalho de (ROCHA, 2009). A medida foi repetida trés vezes para cada tipo de
filme, e uma média foi realizada para se obter um resultado.

A determinagdo de cor dos filmes e frutos foi realizada por refletincia no
determinador de cor Color Quest XE espectofotdmetro (Hunterlab, Reston, EUA) com
abertura de 0,375 mm de diametro, com iluminante D65 angulo del0 graus.

Os parametros de cor medidos foram:

e L* =[uminosidade (0 = preto e 100 = branco);

a* (-80 até zero = verde, do zero ao +100 = vermelho);

b* (-100 até zero = azul, do zero ao +33 = amarelo);

Cab* chroma= (a *2 + b *2)1/2 em um sistema de coordenadas polares;
hab angulo hue = arctan (b*/a*) em um sistema de coordenadas polares;

O parametro Croma (Cab¥*), indica a intensidade de cor da amostra (cromaticidade) e
foi determinado a partir dos resultados de a* e b*, através da Equacao 15:

C*= (a*2 + b*z)llz (Equacéo 15)

O angulo hue (hab®) é um indicador de tonalidade e foi calculado de acordo com a
Equacéo 16:

(] - b *
h® =tan 1(;) (Equacédo 16)

Foram realizadas 4 repeticdes em cada amostra (CIE, 1978).

3.2.7 Permeabilidade ao vapor de agua

A transmissdo do vapor da agua nos filmes foi determinada gravimetricamente
segundo metodo ASTM n. D882-00 (2001) modificado a temperatura de 25 °C
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desconsiderando a permeavilidade do recipente. Amostras de filmes cortadas em formato
circular foram fixadas em copos contendo agua destilada (100 % de umidade relativa), 0s
quais foram colocados em dessecador com silica gel de forma a assegurar um gradiente
hidrico no sistema (Figura 42). Ao longo de 7 dias sob vacuo, os copos foram pesados
diariamente de forma a acompanhar a evolucdo de peso no periodo. O célculo da
permeabilidade ao vapor de agua foi realizado de acordo com a metodologia modificada
descrita por Vicentini (2003) e por Nazan Truhan e Sahbaz (2004)

1I
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} 40cm {
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C D
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20cm

Figura 42. Copos gravimétricos de dimensdes conhecidas (I) e desenho esquemaético de
auxilio para o célculo da permeabilidade ao vapor de agua (11).

De inicio calculou-se a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (Tva), como descrito
na Equagéo 17:

9
Tva=— 5
A (Equacéo 17)

Onde: A é area de permeacdo (12,29 cm?); g é aperda de peso e t tempo total em horas;
o termo g/t foi calculado por regressdo linear.

Em seguida a permeabilidade ao vapor de 4gua (Pva) foi calculada a partir da Equacéo
18:

g,, X
Pva=(=)(— 3
(tA)(AP) (Equacao 18)

Onde: x é espessura dos filmes; AP é diferenca de pressao de vapor do ambiente com
silica gel (0) e contendo agua pura (2,642 kPa, a 22°C).

3.2.8 Medida de angulo de contato

A determinacédo do angulo de contato dos filmes foi realizada a temperatura ambiente,
de acordo com a metodologia descrita por SILVA et al. (2007), em um analisador de angulo
de contato KSV Instruments modelo CAM 101 (Helsink, Finlandia).
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3.2.9 Caracterizacdo Mecanica dos biocompositos

Os filmes foram analisados quanto ao desempenho no teste de tracdo, perfuragcéo e
maodulo de Young como descrito no capitulo | e 11 deste trabalho.

3.2.10 Propriedades viscoamilogréficas

A viscosidade de pasta das amostras moidas com nitrogénio liquido dos pellets foi
determinada com o uso do analisador rapido de viscosidade (Rapid Visco Analyser — RVA),
série 4, da marca Newport Scientific, provido do software Thermocline for Windows,
utilizando-se a sua metodologia para materiais extrudados. As andlises foram feitas em
duplicata, para cada biocomposito e os controles (sem adicdo de carga). Para a realizacdo
desta andlise, as amostras extrusadas e secas foram moidas em moinho de disco com
nitrogénio liquido e logo peneiradas no agitador de peneiras RO-TAP modelo RX-29-10. A
fragdo retida entre peneiras de 125 ¢ 250 pum foi utilizada para esta andlise, pois segundo
Becker et al., (2001) a diferenca do tamanho de particulas entre as amostras pode ocasionar
falsa interpretacdo dos resultados obtidos. Foram utilizadas 3 g de farinha extrusada e moida,
com umidade corrigida para 14 %, em base Umida, e em seguida adicionou-se agua destilada
até a obtencdo do peso final de 28 g, conforme metodologia descrita por Ascheri et al. (2006).

O perfil de andlise utilizado foi “extrusion 1 no-alcohol”, que apresenta como
caracteristica a manutencdo inicial do sistema a 25 °C durante 2 minutos. O aquecimento
ocorreu em seguida e aos 7 minutos a temperatura maxima foi atingida (95 °C), onde
permaneceu por algums minutos. Logo apds, o resfriamento foi iniciado até a temperatura de
25 °C, totalizando vinte minutos de analise. Para interpretacdo dos amilogramas foram
utilizados os seguintes parametros, (Figura 43):

— Amostra —— Temperatura
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Figura 43. Parametros avaliados na curva viscoamilografica dos biocompdsitos extrudados e
moidos.
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a) Viscosidade inicial ou viscosidade a frio (VInicial): € o valor da viscosidade em cP
(Centipoise), na temperatura de 25 °C, no inicio do ciclo de aguecimento;

b) Viscosidade méaxima (VMaxima): é o valor da viscosidade no ponto maximo da
curva, obtido durante o ciclo de aquecimento, expresso em cP;

¢) Viscosidade minima ap0s o ciclo de aquecimento a 95 °C (VMinima);

d) Quebra de viscosidade (QV) ou “Breakdown”: ¢ a diferenga entre a viscosidade
méaxima e minima durante a manutencéo a 95 °C;

e) Viscosidade final no ciclo de resfriamento (VFinal): é o valor da viscosidade em cP,
ao final da andlise (25 °C);

f) Tendéncia a retrogradagdo (TR) ou “Setback™: ¢ a diferenca entre a viscosidade
final e 0 menor valor de viscosidade durante a manutencéo a 95 °C.

3.2.11 Reometria: Rampa de cisalhamento

A curva de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento foi realizada para as
solucBes de amido procedentes da analise viscoamilogréfica através de uma rampa crescente
de taxa de cisalhamento em uma faixa de 0 a 50 s™*, durante 3 minutos. A comparag&o com a
com a curvas de fluxo resultou em um ajustamento com modelo de Ostwald de Waele.

o= kyn (Equacéo 19)

Onde:

o = tensdo de cisalhamento (Pa)

k= indice de consisténcia (Pa.s)

y= taxa de cisalhamento (s™)

n= indice de comportamento de fuido (adimensional).

3.2.12 Termogravimetria

Para obtencdo das curvas termogravimétricas utilizou-se uma termo-balanca,
analisador termogravimétrico, T. Diferencial, modelo TGA/SDTA- 851E. Todas as amostras
foram pesadas e acondicionadas em micro-cadinhos, de alfa-alumina, pré-tarados na
termobalanga (LACERDA, 2006). As condi¢Bes de analise foram as seguintes: massa da
amostra de 5,0 g na forma de pellet; atmosfera de nitrogénio, 142 pontos de medida com
vazdo de 50 mL/min; razdo de aquecimento de 10 °C/min, com temperatura inicial de 20 °C e
temperatura final de 700 °C. Para a obtencdo das curvas foi utilizado o programa Microsoft
Office Excel (AGGARWAL e DOLLIMORE, 1998).

3.2.13 Difragéao de raios X

A determinacéo do indice de cristalinidade foi realizada em um difrator de D2 Phaser
(Bruker, Alemanha). Foi necessariio adaptar a porta-amostras, para isso foi necesario seguir
0S passos abaixo:

A técnica foi desenvolvida para duas metodologias: 0 método 1 consistiu no uso dos
bioplasticos mais finos (0,2-0,3mm) montados numa sequencia alternada de duas laminulas
de vidro, intercaladas com duas outras camadas de fita dupla face (substrato) recoberta com o
bioplastico segundo a forma circular da porta-amostra, (figuras 44 e 45). Como controle, para
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verificar se havia contaminagdo ou interferéncia da cristalinidade do material utilizado no
substrato, foram realizadas diversas analises de Raios-X sem a camada externa de bioplastico.

Figura 44. Corte e molde das laminulas de vidro para compor o substrato suporte do
biopléastico na porta-amostra (Fonte: LIMA et al., 2013).

Sequencia montada
para insergao no
porta amostra.

O bioplastico é
a camada superior

Laminula para 1—
microscopia

com as bordas
arredondas

Figura 45. Sequéncia de montagem do Método 1(Fonte: LIMA et al., 2013).

A técnica do método 2 utilizou o protétipo do bioplastico mais espesso (0,6-0,8mm),
espessura esta, calculada pelo software AbsorvX da Bruker, onde foi moldado, cortado e
fixado no porta amostra por meio de massa vedante comercial, Figura 46.

Figura 46. Sequéncia de montagem do Método 2 (Fonte: LIMA et al., 2013).
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Os difratogramas apresentados na Figura 47 demonstram que ndo houve interferéncia
do material utilizado como substrato no método 1 e nem das diferentes espessuras dos
bioplasticos utilizados nos Métodos 1 e 2, sendo assim optou-se pela metodologia 1 para
realizar esta analise.
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Figura 47. Comparacdo entre os difratogramas de Raios-X do suporte (porta
amostra+laminula+fita dupla fase): perfil na parte inferior, e os da andlise do
bioplastico de amido com zeo6lita usando o método 1 (cinza) e método 2 (preto)
(Fonte: LIMA et al., 2013).

3.2.14 Microscopia Eletronica de Varredura e Andlise quimica pontual

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura (Hitachi TM 3000
table top microscope, Tokio, Japdo) acoplado com o sistema de espectroscopia de energia
dispersa (EDS), no material extrudado e nos biocompositos para avaliar a superficie do pellet
e 0 grau de insercdo das cargas na matriz do amido gelatinizado. As amostras foram deixadas
em dessecador com silica gel por 24h e entdo cortadas, coladas em adesivo de carbono junto
ao suporte de aluminio e em seguida levadas a camara de vacuo do microscopio em
aceleracdo de 15 kV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Densidade absoluta

Antes de adicionar as cargas na matriz amilacea dos bioplasticos desenvolvidos €
importante saber que as caracteristicas destes materiais influenciam diretamente esta
interacdo, tais resultados podem ser atribuidos as caracteristicas intrinsecas de cada matéria-
prima utilizada na obtencdo dos biocompdsitos extrudados e termoprensados. Além disso,
durante o processo de extrusdo termoplastica estas caracteristicas podem ser modificadas,
beneficiando ou ndo estas ligacbes que tem por objetivo principal melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira aos gases e ao vapor da agua para obter produtos diferenciados
(MATZINOS et al., 2002; MANRICH, 2005; COSTA, 2008).

Com relacdo a densidade absoluta e porosidade (Tabela 8), esta é uma das
caracteristicas intrinsecas das matérias-primas, acredita-se que a esta caracteristica influencie
nos resultados obtidos, pois quando estas cargas interagem com calor e umidade durante o
processamento podem conferir a matriz de amido e glicerol propriedades tecnoldgicas como
elasticidade, coesividade, hidratacdo, conformacéo e tamanho molecular, contribuindo assim
para melhorar as caracteristicas tecnologicas antes mencionadas.

Tabela 8. Densidade absoluta e porosidade de cargas utilizadas como refor¢o em bioplasticos
de amido e glicerol.

Amostras Densidade Absoluta (g/cm®) Total Poros (cm®)
Bentonita 2,30 £ 0,0057 0,56 £ 0,0011
Zeolita Cubana 1,47 + 00,0021 0,32 £ 0,0010
Zeolita Modificada 2,48 = 0,0050 0,59 + 0,0008
Cloisite 15A 1,56 + 0,0032 0,35+ 0,0013
Novaclay 1,32 £ 0,0041 0,31 +0,0012
Vermiculita 1,56+ 0,0032 0,66 £ 0,0011

Média £ desvio padrdo de medicdes em duplicata.

4.2 Espessura dos bioplasticos e opacidade

Na atualidade, as propriedades Opticas e de espessura dos bioplasticos sdo parametros
fundamentais para o devido acondicionamento de produtos. Uma embalagem plastica com
elevado brilho e transparéncia torna-se uma ferramenta valiosa para o setor de marketing, que
cada vez mais busca uma boa apresentacdo visual dos produtos. Por outro lado, muitas vezes,
a protecdo contra a incidéncia de luz se faz necesséria, quando se trata de acondicionamento
de produtos sensiveis a reacOes de deterioracdo catalisadas pela luz (SAKANAKA, 2007).
Desta forma, a opacidade é uma propriedade de fundamental importancia em filmes utilizados
para recobrimento ou embalagem de alimentos (GONTARD et al., 1996).

Na Figura 48 podemos observar que baixos valores de opacidade indicam menor
transparéncia nos biocompdsitos, isso pode ser observado em todos os tratamentos onde o
incremento de 3 a 5% diminuiu a opacidade para todos os tratamentos. Pode-se observar que
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esta tendéncia ndo foi influenciada pela espessura do material, pois para todos os
biocompdsitos onde esta variacdo foi relativa. Resultados similares, porém baseados na
avaliacdo de cor, foram encontrados por Bourtoom e Chinnam (2008) e Chillo et al. (2008).

Estes pardmetros sdo os mais utilizados para caracterizacdo das propriedades Opticas.
Em compositos a base de amido, a opacidade é geralmente influenciada pela proporcao de
amilose e amilopectina presente. De acordo com Wanget et al., (2003), amidos que contém
alto teor de amilose apresentam menores valores de transmitancia, devido a forte tendéncia de
associacao de suas cadeias lineares através da formacdo de ligacGes de hidrogénio por forgas
eletrostaticas. Adicionalmente, o amido, ao ser misturado com outros materiais pode sofrer
reacOes que podem resultar em mudangas de cor e afetar sua aplicabilidade (JENSEN, 2007).
Em filmes tubulares produzidos por extrusao, a cristalinidade induzida pelo processamento e
0 grau de orientacdo afetam o brilho e a transparéncia. Com o aumento da cristalinidade, os
filmes podem ser transltcidos, opacos ou transparentes, dependendo do grau de cristalinidade,
tamanho dos cristais e posicéo relativa entre eles (MANRICH, 2005).

109



Controle A
Espessura:0,182 mm
Opacidade: 31,6 %

Zeolita modificada 5 %
Espessura: 0,2688mm
Opacidade: 7,66 %

Cloisite 15A 3 %
Espessura:0,3086 mm
Opacidade: 16,23 %

Bentonita 5 %
Espessura:0,19864mm
Opacidade: 14,40 %

Nova Clay 3 %
Espessura:0,2875 mm
Opacidade: 8,9 %

Espessura:0,1734 mm
Opacidade: 32,4 %

Vermiculita 3 %
Espessura: 0,2808mm
Opacidade: 22,1 %

Cloisite 15A5 %
Espessura:0,2830 mm
Opacidade: 12,23 %

Zeo6lita Cubana 3 %
Espessura: 0,2918mm
Opacidade: 19,7 %

Nova Clay 5 %
Espessura:0,4144 mm
Opacidade: 4,43 %

Zeolita modificada 3 %
Espessura: 0,1998mm
Opacidade: 8,23 %

.~ Vermiculita 5 %
‘% Espessura: 0,316 mm

Opacidade: 6,1 %

Bentonita 3%
Espessura:0,2152 mm
Opacidade: 21,13 %

Zeoblita Cubana 5 %
Espessura: 0,295mm
Opacidade:17,3 %

Nanolinter de algod&o
5%
Espessura:0,2944mm
Opacidade 19,7 %

Figura 48. Comparacdo opacidade e espessura entre os biocompdsitos de amido e glicerol

com diferentes cargas e concentracoes.
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4.2 Imagens e analise instrumental de cor

Segundo Kramer e Twigg (1962), cor € uma caracteristica da luz medida em termos de
intensidade e comprimento de onda. 1sso surge da presenca da luz em intensidades maiores
em alguns comprimentos de onda do que em outros.

A formacdo de cor durante o processo de extrusdo proporciona importante informacao
arespeito do grau do tratamento térmico no biocomposito a base de amido, e esté diretamente
relacionada com a composicdo da matriz e suas cargas (RAY e BOUSMINA, 2005).
Condig0es severas resultam em produtos mais escuros, com valores de luminosidade menores
e aumentos nos valores das coordenadas de cromatocidade a* e b* (BADRIE e MELLOWES,
1991). Liu et al. (2006) descreveram a importancia das condi¢des operacionais de extruséo na
perda da cor de grits de milho. Muitas sdo as reacfes que ocorrem durante esse processo da
extrusdo, e as mais comuns sdo reacOes de coloracdo e degradacdo ndo enzimatica do
pigmento das farinhas.

A cor dos bioplasticosé, sem duvida, um fator de fundamental importancia para a sua
comercializacdo e aplicacdo, sendo diretamente influenciada pelas matérias-primas que
compdem a sua formulacdo. Na Figura 49 pode se observar qualitativa e quantitativamente a
variacdo do L*, a*, b*, e Cp* e hy°. A luminosidade (0= preto e 100= branco) considera o
quao “branco” ou “preto” é um material, desta forma é normal que os tratamentos controle
(sem adicdo de cargas) tenham uma maior luminosidade (= 85%), sendo 0 mais proximo o
biocomposito com adicdo de 5% de zedlita cubana, que apresentou caracteristicas visuais
similares.

O incremento especifico de carga diminuiu a luminosidade dos biocompdsitos, com
excecdo das amostras adicionadas com Cloisite 15% e Zeolita cubana onde a relacdo foi
diretamente proporcional para as analises realizadas.

Nos valores de a* (valores negativos = verde e positivo = vermelho) o comportamento
das amostras seguiu a mesma tendéncia da luminosidade. Nessa analise, o valor positivo
indica que o tom da amostra € mais vermelho e o valor negativo indica um tom mais verde.
Para esta variavel os tratamentos adicionados de bentonita apresentam os maiores valores (=
24%) resultado que pode ser confirmado com simples observacdo visual. E falando da
intensidade este estudo demostrou que também existe uma relacdo diretamente proporcional
com a intensidade deste parametro com a concentracao da carga.

Com a variavel b* (negativo = azul e positivo = amarelo) houve um comportamento
similar ao parametro a*. Esse parametro informa a cor amarela tendo o maior valor os
tratamentos controle e os adicionados com bentonita. Como as caracteristicas fisicas das
cargas sdo responsaveis pela coloracdo dos pellet é esperado que nos tratamentos com maiores
concentracdes também seja maior este parametro de cor, onde o amarelo principalmente do
amido seja menos observado.

O Ca* representa a intensidade da cor de forma, onde o menor valor encontrado foi o
dos controles, biocompositos de amido com adicdo de cloisite e zeolita cubana que sdo uma
amostras brancase 0s maiores para 0s biocompoésitos com adigdo de zeolita modificada e
bentonita.

O hgque indica a tonalidade, ou seja, a cor propriamente dita enquanto 0s outros
descrevem a luminosidade e intensidade da cor. O amarelo representado pela faixa 90°. As
outras cores séo 0°: vermelho, 180°: verde e 233°: azul. Os valores de todos os tratamentos
variaram entre 58 e 93°, faixa representada pela cor amarela, como esperado pelo alto
conteddo de amido. Os tratamentos controle e adicionados de cloisite 15 A e zeolita
cubanaapresentaram angulos em geral superiores a 90° & medida que os tratamentos com
cargas de cores mais intensas foram analisados angulos inferiores a 90° foram observados.
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Figura 49. Comparacdo da cor dos pellets dos biocompdsitos de amido e glicerol com
diferentes cargas e concentracdes.

A formulacdo de compdsitos utilizando cargas organicas e inorganicas com o objetivo
de reforcar biofilmes a base de amido, modifica notavelmente as propriedades éticas dos
bioplasticos, o estudo e comparagdo com polimeros sintéticos ja existentes se torna importante
para sua eventual aplicagéo e potencial aceitagdo no mercado.

Desta forma é importante mencionar alguns estudos, como o efetuado por Zhong e
colaboradores (2011) que desenvolveram filmes de amido de Kudzu (P. lobata) e quitosana
por casting com diferentes solventes acidos (acético, latico e malico). Ao avaliarem o0s
atributos de cor instrumental, observaram que a adi¢cdo de diferentes acidos nédo alterou a
luminosidade (em média: 87) nem 0 hy, (179°) que indicou haver tom verde nos filmes. O a*
se apresentou negativo (intensidade verde) e b* positivo (média: 10), o que também indicou
intensidade amarela nas amostras. Além disto, os autores indicaram que houve a possibilidade
da reacé@o de Maillard ter ocorrido na presenca de quitosana e glicerol.

Ghanbarzadeh e colaboradores (2010) elaboraram filmes de amido modificado e CMC
(carboxi metil celulose: 0, 5, 10, 15, 20 e 25%) por casting e encontraram diferencas na cor
mais significativas nas analises de luminosidade e o pardmetro b*. N&o foram encontradas
diferencas em a* (-1,49 a -1,61). A amostra isenta de CMC teve a menor luminosidade (mais
escuro): 34,4 (0%) e 81,6 (20%) e maior escala b* (intensidade amarela): 18,4 (0%) e 10,5
(20%). O aumento da adigédo de CMC elevou a luminosidade e reduziu de b*. Nos filmes de
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amido com FCA aqui produzidos, a medicdo da escala b* apresentou resultado inverso 10,8
(0%) e 29 (20%), pois 0 CMC tornou os filmes mais brancos, enquanto a FCA (que apresenta
coloracdo amarela) produziu filmes mais amarelos e, portanto com valores de b* superiores.

4.3 Solubilidade em 4gua

A insolubilidade a 4gua é uma importante propriedade de biocompdsitos a base de
amido visando sua utilizagdo como embalagem de alimentos que possuam alta atividade dgua
(Aw), ou que necessitem estar em contato com a dgua durante o processamento de alimentos
revestidos por esses (vegetais minimamente processados). No entanto, a alta solubilidade
pode ser uma vantagem em algumas aplicacfes onde a absorcdo da agua pode melhorar a
palatabilidade ou textura do alimento antes do consumo (GONTARD et al., 1993). A
solubilidade dos filmes variou de 53,44 a 68,18%. Os resultados seguem na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de solubilidade em &gua dos biocompoésitosde amidos e glicerol
adicionados de argilominerais e nanolinter de algoddo adicionados de diferentes
cargas e concentracdes.

Amostra Solubilidade em agua (%0)
Bentonita3% 57,2423
Bentonita5% 59,3+1,4°¢
Cloisite 15A3% 56,5+1,5°
Cloisite 15A5% 58,6+2,1°
Nanolinter de algodao 68,5+1,2°
Nova Clay3% 55,620,8"
Nova clay5% 53,5+0,9"
Vermiculita3% 53,4+0,8"
Vermiculita5% 57,5+0,6°
Zeolita cubana3 % 57,3+1,2°
Zeolita cubana5% 54,6+1,1°
Zeolita modificada 3% 54,5+0,2°
Zeolita modificada 5% 57,4+0,4°
Controle A 66,3+1,5°
Controle B 68,1+0,7°

Média £ desvio padrdo de medigcdes em triplicata. As medias com letras diferentes, diferem
uma da outra de acordo ao teste de Tukey (p < 0.05).

Os resultados obtidos neste estudo podem ser comparados com a pesquisa
desenvolvida por Bourtoom e Chinnan (2008) que encontraram efeito similar ao
desenvolverem filmes de amido com quitosana por casting. Miller e colaboradores (2009)
observaram mesmo comportamento em filmes de amido com fibras de celulose. Nas
concentracdes 30 e 50% de fibras a solubilidade atingiu seu menor valor. Ghanbarzadeh e
colaboradores (2010) estudaram os efeitos da adicdo de CMC em filmes de amido de milho
por casting nas seguintes concentragdes: 0, 5, 10, 15 e 20%. A adi¢do de CMC, em todas as
concentracdes reduziram a solubilidade. A adicdo de apenas 5% ja reduziu a solubilidade,
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enquanto de 5 a 15% a reducdo ndo foi significativa, porém ao adicionar 20% de CMC a
reducdo € na ordem de quase 10%. Todos estes comportamentos sdo atribuidos a natureza
hidrofobica do material dentro da matriz de amido que pode reduzir estes valores.

4.4 Permeabilidade ao vapor da dgua

A perda de umidade dos copos gravimétricos contendo agua destilada foi linear
durante os experimentos realizados, indicando transferéncia de massa em estado estacionario.
A permeabilidade ao vapor de agua variou de 0,30 a 0,63g.mm/m2.h.kPa para o0s
biocompositos de amido contendo as diferentes cargas estudadas neste trabalho e 0,26
63g.mm/m2.h.kPa para os bioplasticos de amido sem adicdo de cargas utilizados como
controle. De acordo com a Tabela 10, a adigdo das cargas nos bioplasticos colaborou para o
aumento da permeacdo de vapor de 4gua. Por exemplo, a permeabilidade passou de 26,08
para os controles a 63 g.mm/m2.h.kPa nos biocompdsitos de amido adicionados de Novaclay
(5%) , quando a concentracdo de carga variou de 3 para 5 %. Este fendmeno pode estar
associado a reducdo da disponibilidade de grupos hidroxilas para ligagdo com a 4gua, quando
aumentada a concentracdo de plastificante nos filmes. (Mali, 2002), Miller et al. (2008),
Laohakunjit e Noomhorm (2004) também encontraram maiores valores de permeabilidade ao
vapor de dgua com o aumento de glicerol em filmes de amido de mandioca e filmes de amido
de arroz.

Tabela 10. Valores de permeabilidade ao vapor d’agua dos biocompoésitosde amidos e
glicerol adicionados de argilominerais e nanolinter de algoddo adicionados de
diferentes cargas e concentr¢oes.

Permeabilidade ao vapor de agua

Amostra (9.mm/m2.h.kPa)
Bentonita3% 0,33+0,04 "
Bentonita5% 0,30+0,02 "
Cloisite 15A3% 0,48+0,05 *
Cloisite 15A5% 0,42+0,03 '
Nanolinter de algoddo 0,51+0,05 ©
Nova Clay3% 0,41+0,02 '
Nova clay5% 0,63+0,01 °
Vermiculita3% 0,48+0,03 ©
Vermiculita5% 0,56+0,01 °
Zeolita cubana3 % 0,50+0,04
Zeolita cubana5% 0,53+0,01 °©
Zeolita modificada 3% 0,30+0,06 "
Zeolita modificada 5% 0,40+0,02 °
Controle A 0,27+0,04 '
Controle B 0,26+0,08 '

Média * desvio padrdo de medigdes em triplicata. As medias com letras diferentes, diferem
uma da outra de acordo ao teste de Tukey (p < 0.05).
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Para os tratamentos onde a permeabilidade aumentou, Dias e colaboradores (2010)
observaram a elevagdo da PVA com o aumento do glicerol em filmes de amido. Eles
atribuiram essa propriedade do filme a capacidade de hidratacdo do glicerol, por ser altamente
higroscopico. Em estudo sobre a adigdo de microparticulas de 6xido de zinco (KRISTO e
BILIADERIS, 2007) em filmes de amido observaram uma reducdo expressiva da PVA,
explicada pela dificuldade das moléculas de &gua ultrapassarem a o filme com sua superficie
ocupada pelas microparticulas. Em contrapartida este estudo obteve resultados contrarios,
influenciado provavelmente pelo atrito que as particulas das cargas ocacionan na pelicula de
amido e glicerol na termoprenssagem.

4.5 Angulo de contato

O angulo de contato € um indicativo da molhabilidade do biocompdsito, este termo é
definido como a manifestagdo macroscépica da interacdo molecular entre sélidos e liquidos
em contato direto na interface entre eles. As forcas coesivas do liquido tendem a formar uma
gota esférica, ja as forcas adesivas entre 0 sélido e o liquido tendem a espalhar o liquido sobre
o0 sélido, assim o angulo de contato € determinado pela competicdo entre estas duas forcas.
Segundo Bialopiotrowicz (2003) é um teste importante em filmes de amido, pois estes sdo
elaborados com o propoésito de recobrimento de frutas, que sdo armazenadas em camaras-frias
com UR elevada, podendo sob tal condi¢do absorver dgua, perdendo sua aplicabilidade.

Na tabela 11 observa-se que o angulo de contato da a4gua com a superficie dos
biocompoésitos aumentou a medida que houve a elevacdo da concentracdo de polpa,
apresentando os valores variando entre 22,24 a 29,76° (Fig.2), valores inferiores aos filmes de
acetato de celulose (54,3°) e aos filmes de polietileno (105,1°) (VAN OSS, 1994). Essa
diferenca possivelmente esta relacionada a natureza hidrofilica dos filmes de amido e aditivos,
visto que foi observada em todas as amostras uma rapida absorcdo de agua (AVEROUS et al.,
2004)
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Tabela 11. Valores de angulo de contato dos biocompositos adicionados de amidos e glicerol
adicionados de argilominerais e nanolinter de algoddo de diferentes cargas e

concentragoes.
Amostra Angulo de contato (0)
Bentonita3% 484+19 "
Bentonita5% 48,2+0,2 "
Cloisite 15A3% 55,6+0,8 ¢
Cloisite 15A5% 59,540,6 °
Nanolinter de algodao 67,6£0,5 "
Nova Clay3% 56,6+1,2
Nova clay5% 32,4+0,7 "
Vermiculita3% 94,3+0,4 *°
Vermiculita5% 66,6+0,2 °
Zeolita cubana3 % 38,240,7 '
Zeolita cubana5% 34,7¢1,1
Zeolita modificada 3% 67,6+0,6 °
Zeolita modificada 5% 66,3+0,2 °
Controle A 37,3+0,4
Controle B 37,1+0,8

Média £ desvio padrdo de medi¢cdes em triplicata. As medias com letras diferentes, diferem
uma da outra de acordo ao teste de Tukey (p < 0.05).

O grau de hidrofilicidade dos filmes foi avaliado por meio da determinacdo do angulo
de contato (Figura 50). Para obter informacdes sobre a cinética de absorcdo da gota d"agua
pelos bioplasticos adicionados e ndo adicionados de cargas, foram coletadas medidas por 10 s,
com intervalo de microsegundos entre elas. Podemos observar que o biop6limero adicionado
com 3% de vermiculita (Figura 50 C) apresentou molhabilidade menor quando comparado ao
controle (Figura 50 D) produzindo um angulo de contato mais estavel, produto de uma
cinética menor de absorcao da gota d"agua pelos biocompositos com adicéo de estas cargas.

C

Figura 50. Desenho esquematico de medidas de angulo de contato em dois exemplos de tipos
de material diferentes: com caracteristica hidrofébica (A) e hidrofilica (B). Fonte:
Bastos, 2010. Fotografias da incidéncia da gota d’agua no momento zero para 0s
biocompositos adicionados de (C) 3% vermiculita e (D) bioplastico controle sem

adicdo de carga.
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4.6 Propriedades mecanicas
4.6.1 Ensaios de Perfuracéo

Como referenciado anteriormente este ensaio visa avaliar os parametros de qualidade
de materiais utilizados no acondicionamento de produtos com cantos vivos e outros tipos de
protuberancias que possam danificar a embalagem durante o acondicionamento e a
distribuicdo. E, também, de grande utilidade quando se deseja dificultar a violagdo de uma
embalagem (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A Forca implementada nesta analise é dependente do material presente na estrutura, da
espessura, do formato da ponteira, da presenca ou grau de orientacdo, do mddulo de
elasticidade, da taxa de penetracéo (velocidade do ensaio), entre outros (SARANTOPOULOS
et al., 2002). Desta maneira podemos observar na Tabela 12 que a concentracdo das cargas
utilizadas neste estudo teve um efeito inversamente proporcional com a forca implementada
pela sonda, este comportamento s6 foi diferente para as amostras com 5% bentonita e com 5%
de zeolita modificada, onde o aumento da concentracdo da carga aumentou em 49,87 e
31,07% respectivamente mostrando, portanto menor cristalinidade e orientagdo molecular
destas amostras, indicando que provavelmente existe algum grau de esfoliacdo nestas
amostras.

De acordo com outros autores quanto maior a rigidez do filme maior seré a resisténcia
a perfuracdo. Esses resultados corroboram os encontrados por Sobral (2000) trabalhando com
filmes a base de proteinas, Sobral (1999) trabalhando com filmes a base de gelatina e Mali et
al. (2005) trabalhando com filmes a base de amido plastificados com glicerol.

Por outra parte os valores de deformacdo na ruptura encontrada neste estudo (Tabela
12), o aumento na deformacdo foi constante mesmo com as diferencas de espessura,
resultados que corroboram os encontrados por Sobral (1999) trabalhando com filmes a base
de gelatina.

Comparando-se os resultados de forca maxima na ruptura dos biocompdsitos, 0s
filmes adicionados de closite em 5%, nanolinter 5% e zeolita cubana 3 e 5% de concentragéo
apresentaram os maiores valores. Por outra parte as maiores deformaces foram atingidas com
a adicdo de 5% de adicdo de zeolita cubana e zeolita modificada, j& os filmes de amido sem a
incorporacdo cargas apresentaram baixa resisténcia a perfuracdo, se comparados com 0s
outros mais com valores intermédios de deformacdo. Os resultados expostos na Tabela 12
mostram que a incorporac¢do de cargas ao bioplastico aumenta a sua resisténcia.

117



Tabela 12. Valores de forca e deformacdo na perfuracdo dos biocompdsitos de amidos e
glicerol adicionados de argilominerais e nanolinter de algoddo adicionados de
diferentes cargas e concentracdes.

Forca na Perfuragéo Deformacao na Perfuracéo

Tratamento (N) (%)
Bentonita 3% 15,3+ 0,46" 1,3+0,26 ™
Bentonita 5% 30,6+1,14" 16,4+2,04"
Cloisite 15A 3% 34,4+2,02°¢ 20,4+0,82"
Cloisite 15A 5% 31,943,081 25,0+2,79°¢
Nanolinter de algodao 5% 35,10,39" 3,740,54'
Novaclay 3% 28,5+0,86' 7,120,45%
Novaclay 5% 27,7+0,50’ 14,6+0,80"
Vermiculita 3% 32,7+0,90° 21,4+0,68°
Vermiculita 5% 24,6+1,13' 16,4+0,89"
Zeolita cubana 3% 36,3+0,58° 11,1+0,35’
Zeolita cubana 5% 32,4+0,80° 48,2+1,0°
Zeolita modificada 3% 21,9+0,79™ 18,740,679
Zeolita modificada 5% 31,8+0,97¢ 42,2+1,07°
Controle 26,3+0,55 " 23,7+41,11°

Média + desvio padrdo de 30 medicGes. As medias com letras diferentes, diferem uma da
outra de acordo ao teste de Tukey (p < 0.05).

4.6.2 Ensaios de Tragdo

Os resultados de tensdo na tracdo (MPa), deformacdo na tracdo (%) e mddulo de
Young (MPa) obtidos nos ensaios efetuados no presente estudo estdo apresentados na Tabela
1 para os biocompdsitos e bioplasticos utilizados como controle.

A Tabela 13 mostra que para a maioria dos biocompdsitos ha uma diminuicdo da
tensdo na ruptura e do modulo de elasticidade com o aumento da concentracdo de cargas na
matriz polimérica. Isso demonstra que o filme torna-se mais rigido com o aumento das
mesmas. Também se pode notar que, com o0 aumento da rigidez, houve um aumento da
deformacdo na ruptura dos biocompdsitos, este comportamento s6 difere do obtido pela
utilizacdo de cloisite 15A cuja aparéncia e maleabilidade ndo foi atrativa para este estudo nas
condic@es de processo utilizadas.

Uma justificativa para estes comportamentos foi descrita por Jansson e Thuvander
(2004), que estudaram a influéncia da espessura de filmes de amido e glicerol (suspensédo de
18 g de amido/100 g de suspensdo e 30 g de glicerol/100 g fécula seca) secos a temperatura
ambiente. O trabalho mostrou que a tensdo na ruptura aumentou de 2 para 4 MPa e 0 modulo
de Young aumentou de 20 para 100 MPa quando a espessura variou de 0,3 a 1,0 mm. Eles
atribuiram o aumento do modulo de elasticidade a variacdo no grau de alongamento da
molécula durante a secagem. Ao evaporar a agua, 0o volume diminui e o filme encolhe,
deformando-se. A taxa de deformacéo ira depender da espessura do filme, pois a evaporagéo
da agua se torna controlada pela difusdo. Nos filmes mais finos a agua evapora mais
rapidamente e as moléculas do filme ndo tém tempo de se adaptar ao encolhimento. Nos
filmes mais espessos a agua evapora lentamente e as moléculas tém tempo suficiente para
sofrer a relaxacdo e orientarem-se. Como os filmes mais espessos permanecem com uma
maior quantidade de agua por um tempo maior, € esperado que a cristalinidade desses filmes
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seja maior. As pequenas diferencas encontradas para a tensao na ruptura com o aumento da
espessura indicam que o polimero empacotou similarmente em todas as espessuras. Desta
forma poderiamos associar que a densidade das cargas e sua compatibilidade com a matriz
dos biocompdsitos desenvolvidos jogam um papel importante na espessura e isso pode de
igual forma afetar os ensaios de tracao.

Tabela 13. Valores de tensdo e deformacédo na tracdo e médulo de Young dos biocompositos
de amidos e glicerol adicionados de argilominerais e nanolinter de algodédo
adicionados de diferentes cargas e concentragoes.

Tratamento Tenséo na Tracgdo Deforma(gao ha Modulo de
Tracédo Young
(MPa) (%) (MPa)
Bentonita 3% 25,1+0,16° 3,7+0,40" 6,7+0,35°
Bentonita 5% 12+7+0,37" 26,10,34" 3,5+0,62°
Cloisite 15A 3% 10,7+0,48’ 28,2+0,70° 2,0+0,09'
Cloisite 15A 5% 11,5+1,22" 13,1+0,76’ 3,4+0,49¢
Nanolinter de algodao 5% 48,8+1,20° 9,5+0,50 ¢ 5,4+0,50°
Novaclay 3% 21,2+0,49° 8,2+0,66™ 3,3+0,29°
Novaclay 5% 8,2+0,45' 25,0+0,73¢ 1,5+0,35!
Vermiculita 3% 8,9+0,52% 29,3+0,67° 0,8+0,06
Vermiculita 5% 7,9+0,09™ 19,1+0,54" 0,8+0,06 ¢
Zeolita cubana 3% 40,3+0,56° 8,5+0,53' 5,3+0,6
Zeolita cubana 5% 6,5+0,5" 55,4+2,22° 0,7+0,09'
Zeolita modificada 3% 13,440,431 15,3+0,44' 2,3+0,33"
Zeolita modificada 5% 12,4+0,39°¢ 30,4+0,62 ¢ 2.6+0,29"
Controle 17,6+0,54 ¢ 53,8+1,11° 2,540,109

Média + desvio padrdo de 30 medi¢bes. As medias com letras diferentes, diferem uma da
outra de acordo ao teste de Tukey (p < 0.05).

Comparando-se os tipos de carga utilizados, os valores dos médulos de elasticidade do
biocompdsito com 5% de zeolita cubana apresentaram um claro aumento deste valor,
hipoteticamente este resultado e as micrografias efetuadas neste estudo mostram que o
processo de espalhamento da carga tenha orientado a matriz e melhorado estas caracteristicas.

Ao comparar o bioplastico controle com os biocompdsitos adicionados de 5% de
nanolinter de algoddo e 3% de zeolita cubana, percebe-se que as cargas causaram grande
aumento na tensdo de ruptura, conferindo um reforco ao bioplasticos de amidos. Porém, ha
uma diminui¢do na deformagéo na tragcdo com a incorporagdo das mesmas, como relatado na
literatura (MULLER, 2007; MORAES, 2009).

4.7 Propriedades viscoamilogréficas

Na Figura 51 sdo apresentados os perfis das curvas de viscosidade de pasta em funcéo
do tempo e da temperatura dos biocompdsitos de amidos e glicerol com as diferentes cargas.
A propriedade de viscosidade de pasta de bioplasticos extrudados € importante,
principalmente, quando se quer dar uma aplicacdo especifica ao material produzido ou para
saber que tdo susceptivel € a matéria prima que forma o biocomposito em diferentes
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temperaturas na presenca de dgua. As modificacdes de viscosidade dos extrudados tém sido
demonstradas em diversos estudos e sdo afetadas pelas condi¢des de operacdo do processo de
extrusdao (GALDEANO, 2005; GUHA et al., 1998).

No geral misturas de amido e cargas apresentam menor viscosidade inicial do que a
dos materiais processados sem adicdo de carga. O mesmo efeito pode ser observado também
para as viscosidades finais das misturas. Estes valores podem ajudar na comparagdo das
diferencas entre as cargas e a concentracfes adicionadas ao biocompdsito a base de amido
extrudado. Pode se observar que a viscosidade inicial das amostras em &gua a 25 ° C
(viscosidade a frio) é nula para todos os tratamentos. Esta propriedade indica o potencial da
mistura de amido para absorver a agua a temperatura ambiente e formar uma pasta liquida ou
gel viscoso (BECKER et al., 2001).

Os perfis obtidos podem estar justificados pelas baixas temperaturas utilizadas no
processamento e pela acdo como lubrificante do glicerol durante 0 mesmo. O processamento
de amido para a producdo de bioplasticos é influenciado pelas materias-primas e sua interacdo
no processo. E provocando temperaturas acima ou abaixo da gelatinizacdo do amido, resulta
em curvas caracteristicas para cada biocompdsito. No caso de misturas de amido e glicerol
sem adicdo de carga (Figura 51a), durante os primeiros 8 minutos, a viscosidade da pasta foi
de 350 cP, e depois diminuiu para 210 cP, durante o ciclo de aquecimento. Isto implica que a
maioria dos granulos de amido absorveu agua, indicando integridade dos seus granulos. Nas
figuras 3b, c, d, e, f, g e h, pode ser visualizado que a viscosidade inicial dos amidos foi
menor do que 350 cP, e que em alguns minutos de aguecimento e agitacdo se obteve uma
diminuigdo nos valores da mesma forma que no controle. Mesmo assim as amostras com
adicdo de cargas processadas nas mesmas condi¢Ges por extrusao, apresentam diferencas. A
adicdo das cargas nas amostras, mostraram uma menor viscosidade, resultado justificado pela
diminuicdo do teor de amido ou pelo aumento no atrito que a adi¢do das cargas provoca nos
grénulos de amido.

Os valores de viscosidade a 95 °C sdo um parametro que mede a resisténcia dos
granulos amido e seu colapso resultante da acdo de temperatura e estresse mecanico no RVA.
De acordo com os resultados obtidos, as misturas de amido (Figura 51a) mostrou uma maior
capacidade de absorcdo de agua a 95 °C, fator indesejavel para nossas matrizes. Desta forma é
importante que a matriz dos biocompositos adicionados de cargas sejam menos higroscopicas.

As propriedades higroscopicas de bioplasticos de amido estdo diretamente
relacionadas com o grau de gelatinizacdo do amido que € a combinacdo do evento de fusdo da
porcdo cristalina do granulo e da transicdo vitrea da sua porcdo amorfa, que ocorre como
conseqiiéncia da aplicacdo do calor numa suspensdo aquosa, bem como produto da agitacao
mecanica empregada. Inicialmente, o intumescimento é reversivel, tornando-se irreversivel
conforme o0 aumento da temperatura que rompe as pontes de hidrogénio e permite a
incorporagdo de agua pelo amido. Tal incorporagdo aumenta a separagdo entre as cadeias e a
aleatoriedade, diminuindo o numero e o tamanho das regifes cristalinas e a perda da
birrefringéncia. O rompimento dos granulos libera a amilose, o que contribui para 0 aumento
da viscosidade da suspenséo (FUKUOKA, et al., 2002; MATUDA, 2004; THIRE et al., 2003)

Neste estudo os resultados também indicam uma degradagdo parcial da estrutura
cristalina do amido durante a extrusdo. De acordo com a Figura 51, as viscosidades finais
também foram menores com a adi¢do de cargas. Os valores elevados para a viscosidade final
e méxima foram atribuidos a elevada proporc¢éo de granulos de amido intacto como observado
por outros autores (MENEGASSI et al., 2007; SILVA, 2007; TORRES et al.,, 2005;
CARVALHO et al, 2002) e conseqlientemente das caracteristicas tecnoldgicas dos
bioplasticos desenvolvidos.
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Figura 51. Comparacdo dos perfis de viscosidade dos biocompaésitos de amido e glicerol com
diferentes cargas e concentragdes.

4.8 Propriedades reoldgicas

Os resultados das anélises das misturas dos biocompdsitos e do controle, durante a
rampa de cisalhamento estdo representados nas Figuras 52. Durante a analise houve uma
reducdo na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. De acordo com a Tabela 14,
as amostras, ajustaram-se melhor ao modelo de Ostwald de Waele, ja que o fator de
correlagdo (R?), esta préximo a 1 (0,99). O modelo de Ostwald de Waele é regido pela
equacdo o= K. ¥ n, onde: ¢ ¢ a tensdo de cisalhamento, K ¢ o indice de consisténcia de fluxo,
y € a taxa de cisalhamento e n é o indice de comportamento de fluxo, onde o valor de n é
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responsavel pela distingdo do comportamento de fluido do material, sendo n<l1=
pseudopléstico, n=1= newtoniano e n>1= dilatante. Portanto pode-se concluir que as amostras
possuem um comportamento pseudoplastico ja que todos os resultados apresentaram n menor
que 1(0,29-0,62).
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Figura 52. Reogramas obtidos das misturas de amido e cargas (A. Controle, B. Bentonita, C.
Cloisite 15A, D. Novaclay, E. Nanolinter de algoddo, F. Zeolita cubana, G.
Zeolita modificada em diferentes concentracoes.
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Os valores do indice de comportamento de fluxo (Tabela 14) obtidos durante a anélise
indicaram quea concentragdo das cargas nos biocompositostem efeito diretamente
proporcional, pois a quanto menores foram as concentracbes de carga nas amostras o
comportamento apresentou-se mais pseudopléstico. A amostra controle (A) apresentou o
mesmo comportamento pseudoplastico (n=0,29). Esse comportamento pseudoplastico pode
ser explicado pela orientacdo progressiva das moléculas sollveis de amido na dire¢do do
fluxo, bem como a ruptura do sistema de ligacdo intra e intermolecular na rede de amido que
aumenta a sensibilidade a forca de cisalhamento (SUN e YOO, 2011).

Os valores do indice de consisténcia (K=598,2-7513 Pa.s) (Tabela 14) indicaram que
as amostras com menores teores de carga apresentaram maior indice de consisténcia,
entretanto com a adicdo das carga zeolita cubana apresentaram maiores valores de K. Esse
comportamento, provavelmente, ocorreu porque a carga influencia na reticulagcdo, o que
garante carater mais elastico, portanto a adicdo da mesma torna a mistura mais consistente.
Em relacdo a concentragéo cargas, teores de 3% IPS garantem maior interacdo na rede entre o
amido e as proteinas, garantindo valores de K maiores.

Tabela 14. Valores de indice de consistencias (K), Indice de comportamiento de fluido (n), e
fator de correlagdo (R?)

Amostra K (Pa.s) n R2

Bentonita 3% 6478 0,3603 0,9995
Bentonita 5% 3620 0,4165 0,9994
Cloisite 15A 3% 2048 0,4424 0,9992
Cloisite 15A 5% 1136 0,508 0,9994
Nanolinter de algodéo 8270 0,3567 0,9959
Novaclay 3% 721,4 0,6166 0,9998
Novaclay 5% 665,3 0,6207 0,9998
Vermiculita 3% 3447 0,3909 0,9995
Vermiculita 5% 2388 0,4632 0,9978
Zeolita cubana 3 % 7513 0,3194 0,9991
Zeolita cubana 5% 1374 0,374 0,999
Zeolita modificada 3% 4975 0,3068 0,9986
Zeolita modificada 5% 598,2 0,6911 0,9998
Controle 9362 0,2962 0,9977

4.9 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais poliméricos é geralmente estudada por analise
termogravimetrica. Por meio dessa técnica, a perda de massa devida a formacéo de compostos
volateis apds a degradacdo da amostra a altas temperaturas é monitorada em funcdo da
temperatura (SOARES et al., 2005). A Figura 53 mostra os termogramas obtidos para 0s
diferentes biocompositos com adicdo de suas cargas especificas em concentragdes de 3 e 5%
respectivamente, e dois controles sem adicdo de carga. A faixa de temperatura estudada
variou entre 25 e 700 °C. O termograma da Figura532 mostra perda de massa praticamente
total em duas etapas e a temperaturas elevadas (na faixa entre 340 a 460 °C), o que confirma a
alta estabilidade térmica do biocompositos elaborados no presente estudo (BANU e
RADHAKRISHNAN, 2004; Andrade et al., 2008). Nota- se que a degradacdo térmica da
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celulose da amostra com nanolinter de algoddo a qual envolve reacdes de despolimerizacéo,
desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas no intervalo ocorrem entre 440-470
°C. Para todas as amostras uma primeira etapa de degradacéo ocorreu a 200 °C e pode ser
atribuidos a degradacdo de compostos de menores massas molares, presentes em menores
teores. Na segunda etapa, a perda de massa ocorreu devido a degradacédo térmica da grande
maioria de moléculas. A decomposicdo maxima mais elevada para essa etapa ocorreu para
amostra adicionada de nanolinter (5%) a 700 °C. Para os outros biocompdsitos, a etapa de
perda de massa em torno de 380+20 °C ndo foi observada. No entanto, ndo foi efetuada a
curva da derivada que poderia corroborar a modificagdo quimica do bioplastico com adicdo de
cargas. O aumento da estabilidade térmica para amostra com nanolinter de algoddo na
concentracdo de 5% pode ser explicada pela presenca de residuos usados na reacdo de
modificacdo quimica. Uhl et al., 2000,estudaram o efeito da estabilidade térmica do
polibutadieno reticulado com diversos didis e verificaram o decréscimo da estabilidade
térmica das amostras reticuladas em compara¢cdo com a amostra original ndo modificada.

De acordo com Aggarwall e Dollimore (1998), o tratamento térmico em amidos
normalmente leva a sua despolimerizacdo quando a temperatura aplicada excede os 300 °C. O
amido passa por uma série de alteracdes irreversiveis: num primeiro momento a alteracédo
estrutural leva o polimero a formacao de pirodextrinas. Em temperaturas mais elevadas ainda,
a despolimerizacdo das macromoléculas levam a formacdo de levoglucosana, furfural,
produtos de baixa massa molecular e volateis, e enfim, em produtos carbonéceos (cinzas).

Acima de 400 °C, para todas as amostras foi manifestado um pico em torno de 400 -
580 °C o qual esté relacionado com a degradacdo de residuos carbonéaceos.Verificou-se ainda
para, algumas amostras, grande residuo de cinzas principalmente para a 0 biocompdsito com
nanolinter. Segundo Roman e Winter (2004), este evento se deve a capacidade de gerarem
grande quantidade de cinzas, pois 0s grupos sulfatos podem atuar como retardantes de chama.

Zeolita modificada 3%
—Novaclay 3%
—Novaclay 5%

Zeolita modificada 5%

Bentonita 3%

Bentonita 5%
0,6 ——Closite 15A 3%

Zzolita cubana 3%

Zeclita cubana 5%

Perda de Massa % (x100)

| ——Cloisite 15A 5%

———Controle A
vermiculita 3%
Vermiculita 5%

Controle B

Nanalinter de algodao 5%
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura®C

Figura 53. Comparacdo da estabilidade térmica dos biocompésitos de amido e glicerol com
diferentes cargas e concentracdes.
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4.10 Anélise de cristalinidade (DRX)

A fim de investigar a possivel interrelagdo do amido na estrutura das cargas utilizadas
como refor¢o no processamento dos biocompositos, foram feitas analises por difratometria de
raios-X, como mostrado na Figura 54. Nesta analise, a interacdo entre a bentonita e o amido é
evidenciada pelo deslocamento do pico basal doo; (13,8°) da Bentonita para regiGes de
menores angulos, o0 mesmo aconteceu para o Nanolinter de algoddo (24°),Zeolita cubana (6°)
e Zeolita modificada (27°) o que indica a entrada de moléculas componentes do amido nos
espacamentos basais das mesmas, ndo foi possivel observar este comportamento para 0s
biocompdsitos com Cloisite 15A e Vermiculita o que indica a producdo de biocompositos
convensionais, ndo esfoliados. Para a os biocompdsitos adicionados de Novaclay nédo foi
possivel realizar esta analise devido a problemas operacionais. Deve-se notar que, ndo houve
esfoliacdo completa nos biocompositos desenvolvidos, visto que o pico basal manteve-se
deslocado, ou seja, ha ainda certa ordenacdo das cargas. Isso se deve provavelmente a
problemas de selecdo e homogeneizagéo das fases escolhidas como reforco.

Na Figura 54 se apresentam também os difratogramas para o0s biocompositos
considerando a cristalinidade das amostras de amido tipo “A”, nos quais ¢ possivel verificar
gue o comportamento dos compositos em relacdo ao espacamento basal se mantém, ou seja,
houve intercalacdo de amido nas lamelas das cargas. Verificam-se sinais da presenga dos
cristais de amido nos biocompdsitos. O amido apresentou comportamento cristalino, com
picos nas regides de 15, 17,9 e 23°. Esses picos também sdo identificados no bioplastico
contendo apenas amido (controle), a presenca de amido cru fez com que o material se
apresentasse cristalino, diferentemente dos amidos pré-gelatinizados, onde a estrutura
semicristalina € minima ou nula.

Resultados similares foram achados pela pesquisa desenvolvida por GIROTO (2013),
que desenvolveu nanocompdsitos com montmorillonita e observou comportamentos similares
na tendéncia de esfoliagéo desta carga.
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Figura 54. Difratogramas de raios-X de biocompositos de amidos e glicerol e bioplasticos de
amido (controle).
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4.11 Analise de Microestrutura

Baseado nos resultados promissores de esfoliagdo parcial estipulados nas andlises de
difracdo de raios-x dos biocompoésitos com suas respectivas cargas (bentonita, nanolinter de
algodao, zedlita modificada e zeolita cubana), mudancas morfolégicas dos materiais
adicionados de zeolita modificada com 3% de concentracdoforam investigadas por
microscopia (Figura 55). Verifica-se que a matriz de amido apresentou uma superficie com
regidbes homogéneas (azul) e heterogéneas (vermelhas), indicando potencial degradacdo e
distribuicdo das cargas de zeolita modificada com 3% de concentragdo, como também foi
verificado por, GIROTO, 2013 e CAMPOS et al. (2012).

Em relag&o a dispersdo da zeolita, anélises de espectometria de energia dispersa foram
realizadas na sua morfologia verificando que residuos da zeolita se encontram distribuidos na
totalidade do biocomposito, fortalecendo desta forma a hipotese de esfoliacéo.

Outra observacéo pertinente que pode ser apreciada para avaliar a distribuicdo desta
carga pode ser observada na Figura 55B, modificacdes estruturais ou até mesmo morfoldgicas
¢ encontrada nas imagens para a amostra pura, como ja havia sido verificado pelos
difratogramas de raios-X.

Os mesmos resultados foram aplicados e observados para os biocompdsitos com 5%
de zeolita, como pode ser visualizado na Figura 56 mais em menor propor¢do quando
comparado com a adi¢cdo de 3%, onde inclusive as modificacBes estruturais foram menores
(Figura 56B). A Tabela 15 apresenta o comportamento das cargas com respeito a sua
distribuicdo na sua microestrutura.

Tabela 15. Distribuicéo das cargas nos biocompositos.

Amostra Distribuicdo uniforme Elementos presentes
Bentonita 3% Presenca C, O, Si, Al
Bentonita 5% Presenca C, O, Si, Al, Mg, Fe, Ca, Na
Cloisite 15A 3% Presenca C, O, Fe, Si, Al, K, Mg, Ca
Cloisite 15A 5% Presenca C,0O,Si Ca
Nanolinter de algodéo Ausenca C,O,N,Cuy,ClLK
Novaclay 3% Presenca C, O, Si, Al, Na, Ca
Novaclay 5% Presenca C,0,Si, S, K, P, Al Si
Vermiculita 3% Presenca C, O, Si, Mg, Fe, K, Al
Vermiculita 5% Presenca C, O, Si, Ca, Fe, Mg, Al, K
Zeolita cubana 3 % Presenca C, O, Ca, Si, Mg
Zeolita cubana 5% Auséncia C, O, Fe, Si, K, Al, Mg, Ti
Zeolita modificada 3% Presenca C, O, Si, Al, Mg, Fe, Ca, K, Ti
Zeolita modificada 5% Presenca C, O, Si, Fe, Al, Mg
Controle Ausenca C,0O,Ca
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Figura 55. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 3% de
Zeolita modificada com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV da zeolita
modificada pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacgdo de
amidos e 3% de Zeolita modificada com aumento de 100 x. D. MEV de corte
transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 3% de Zeolita modificada
com aumento de 600 x. E. MEV de corte transversal do extrudado de combinagéo
de amidos e 3% de Zeolita modificada com aumento de 1000 x.
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Figura 56. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de
Zeolita modificada com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV da zeolita
modificada pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacgdo de
amidos e 5% de Zeolita modificada com aumento de 100 x. D. MEV de corte
transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de Zeolita modificada
com aumento de 600 x E. MEV de corte transversal do extrudado de combinagdo
de amidos e 5% de Zeolita modificada com aumento de 1000 x.
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Continuando com esta avaliagdo a morfologia dos biocompositos contendo bentonita
também foram investigadas. A Figura 57 apresenta as imagens para 0s materiais seguindo a
mesma metodologia, onde distribuicdo total foi observada na morfologia do material.
Acredita-se que a esta carga este presente nos materiais possa ter potencial para futuros
estudos visando aprimorar a caracteristicas do polimero.

Como resultado, da analise morfoldgica da bentonita (Figura 58), pouca ou nehuma
avaliacdo estrutural pode ser abordada, aparentemente ele sem misturou muito bem na matriz
de amido.
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Figura57. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 3% de
Bentonita com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV de bentonita
pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 3% de
Bentonita com aumento de 100 x. D. MEV de corte transversal do extrudado de
combinacdo de amidos e 3% de Bentonita com aumento de 600 x E. MEV de
corte transversal do extrudado de combinagdo de amidos e 5% Bentonita com

aumento de 1000 x.
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Figura58. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de
Bentonita com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV de bentonita
pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacgéo de amidos e 5% de
Bentonita com aumento de 100 x. D. MEV de corte transversal do extrudado de
combinacdo de amidos e 5% de Bentonita com aumento de 600 x E. MEV de
corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de Bentonita com
aumento de 1000 x.
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A zeolita cubana apresenta claramente como as outras amostras mudancas
morfolégicas nos biocompositos desenvolvidos com 3% de concentragdo (Figura 59),
seguindo a metodologia proposta foram investigadas com a ajuda do EDS uma analise
quimica pontual ao redor da matriz constatando potencial esfoliacdo. Praticamente nehuma
modificacdo foi observada no material puro dentro da matriz de amido apds extrusédo (Figura
59).

Em contrapartida do observado com anterioridade, a avaliacdo morfoldgica dos
biocompdsitos contendo 5% de zeolita cubana ndo apresentou uniformidade, descartando a
esfoliacdo (Figura 60). O aumento da concentracdo desta carga diminuiu sua interacdo, fato
que pode ser constatado visualizando a integridade morfoldgica observada na matriz (Figura
60B).
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Figura59. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 3% de
Zeolita cubana com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV de zeolita
cubana pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos
e 3% de Zeolita cubana com aumento de 100 x. D. MEV de corte transversal do
extrudado de combinacdo de amidos e 3%de Zeolita cubana com aumento de 600
x E. MEV de corte transversal do extrudado de combinagdo de amidos e 3%
Zeolita cubana com aumento de 1000 x.
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Figura 60. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de
Zeolita cubana com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas
denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV da zeolita
cubana pura C. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos
e 5% de Zeolita cubana com aumento de 100 x. D. MEV de corte transversal do
extrudado de combinagédo de amidos e 5% de Zeolita cubana com aumento de 600
x E. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de
Zeolita cubana com aumento de 1000 x.
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Os mesmos resultados foram observados para os biocompdsitos com 5% de nanolinter
de algoddo, como pode ser visualizado na Figura 61 o material provavelmente ndo se
misturou produzindo desta forma um biocomposito convencional.

Considerando todos os resultados anteriores podemos observar que o bioplastico de
amidos utilizado como controle ndo possui minerais dentro de sua formulagdo que possam ter
ocasionado apreciacdes erradas da composi¢do quimica pontual das amostras (Figura 62)
podemos afirmar que esta técnica representa uma ferramenta Gtil que poderia auxiliar a
determinacdo de esfoliacdo em biocompositos, mais ainda tem que ser associada a difracdo de
raios-x e principalmente microscopia eletrénica de transmissdo que ndo foi realizada neste
estudo.
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Figura 61. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de
Nanolinter de algoddo com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as
areas denominadas heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV do
nanolinter de algoddo C. MEV de corte transversal do extrudado de combinagéo
de amidos e 5% de Nanolinter de algoddo com aumento de 100 x. D. MEV de
corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos e 5% de Nanolinter de
algoddo com aumento de 600 x E. MEV de corte transversal do extrudado de
combinagdo de amidos e 5% de Nanolinter de algodédo com aumento de 1000 x.
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Figura 62. A. MEV de corte transversal do extrudado de combinagdo de amidos (Controle A)
com aumento de 50 x com 6 espectros de EDS para as areas denominadas
heterogéneas (vermelho) e homogéneas (azul). B. MEV de corte transversal do
extrudado de combinagdo de amidos (Controle A) com aumento de 100 x. C.
MEV de corte transversal do extrudado de combinacdo de amidos (Controle A)
com aumento de 600 x D. MEV de corte transversal do extrudado de combinacéo
de amidos (Controle A) com aumento de 1000 x.
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5 CONCLUSOES

Pode-se concluir que a obtencdo de biocompositos flexivel na forma de filme por
extrusdo termoplastica e termoprensagem, foi considerada vidvel para a producdo de
bioplasticos com potencial para a utilizacdo de embalagens flexiveis biodegradaveis, porém
com as modificagdes pertinentes para sua implementagéo na escala industrial. Isto devido a
que o processo de termoprensagem torna a producdo muito inferior comparado com o
potencial que possui uma industria. As cargas de bentonita, zeolita cubana e zeolita
modificada mostraram resultados promissores nas avaliacfes tecnoldgicas efetuadas neste
capitulo. Pode-se concluir que as variaveis independentes foram: laminar de 1 mm, vazédo de
alimentacdo de 4,5 Kg/h, uma vazdo de liquidos de 2,5 L/h, 70 % de glicerol na fracdo
liquida, 139 rpm na velocidade dos parafusos e 46,82 % de percentual de amido de milho com
respeito ao amido de mandioca, temperaturas nas 10 zonas de aquecimento (40, 50, 60, 80,
100, 120, 100, 90, 70 e 70°C respectivamente) adicionadas de bentonita e zeolitas.

Os parametros tecnoldgicos avaliados permitem concluir que a densidade das cargas
podem influenciar diretamente estes parametros. Porém em termos de espessura 0s maiores
valores foram encontrados com a adicdo de Novaclay, a ponto de produzir filmes pouco
maleéveis, duros e opacos.

Em termos visuais 0s biocompoésitos com zeolita cubana mostraram ter maior parecido
com biopléasticos de amido, sua coloracdo branca facilita sua mistura, mas a adicdo de
bentonita mostrou ter potencial para aplicacGes diferenciadas pela tonalidade avermelhada
parecida a pele humana ap6s termoprensagem.

Em relacdo as propriedades tecnoldgicas de solubilidade em agua e molhabilidade
(angulo de contato) a vermiculita apresentou a menor hidrofilicidade, tento potencial como
reforco porém estudando melhores metodologias para uma incorporacdo mais homogénea no
material garantindo um melhor intercalado ou esfoliagéo.

A permeabilidade ao vapor da agua apresentou-se como um parametro influenciado
principalmente pela espessura desta forma a adicdo de Novaclay apresentou os melhores
resultados.

Nos ensaios de perfuracdo foi pode-se concluir que o aumento das concentracdes de
bentonita e zeolita modificada aumentaram a resisténcia do material. Porém, 0s maiores
valores se obtiveram utilizando a zeolita cubana. Da mesma forma conclue-se que a
deformacdo do biocompdsito aumentada com a utilizacdo das duas zeolitas do estudo,
qguando comparado com o0s controles.

Para 0 mddulo de Young foi possivel concluir que o aumento na concentracdo de
cargas produz materiais mais rigidos e com tensdo na ruptura menor.

Fazendo associa¢Oes da solucdo filmogénica que da origem aos biocompdsitos as
analises reoldgicas de viscosidade permitiram concluir que o incremento das cargas diminuiu
as viscosidade e tendéncia a retrogradacdo das amostras, foi também apreciado que o granulo
de amido dentro da matriz polimérica se encontrada parcialmente cru, pois perfis
caracteristicos de este tipo de material foram claramente observados. Em termos gerais
através da analise reoldgica foi possivel constatar que a estrutura amilacea que constitui a
matriz dos biocompoésitos tem um comportamento pseudoplastico que aumenta com a
diminuicdo das cargas, porém em contrapartida teores de 3% aumentaram o indice de
consisténcia.
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Para todas as amostras foi possivel deteminar uma alta estabilidade térmica que
oscilou entorno de 340 e 460°, destacando-se do resto os biocompositos adicionados de
nanolinter de algodéao cujos valores foram maiores.

Pode-se concluir também que os resultados de difracdo de raios-x e andlise de
microestrutura permitem observar uma distribuicdo parcial deste material na totalidade da

matriz dos biocompositos, porém outras técnicas devem ser utilizadas para verificar este
fendmeno.

140



6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGGARWAL, P.; DOLLIMORE, D. A. Thermal analysis investigation of partially
hydrolyzed starch. Thermochimica Acta, v. 319, p.17-25, 1998.

AGGARWAL, P.; DOLLIMORE, D. A. Thermal analysis investigation of partially
hydrolyzed starch. Thermochimica Acta, v. 319, p.17-25, 1998.

ALBOOFETILEH, M.; REZAEI, M.;HOSSEINI, H.; ABDOLLAHI, M. Effect of Nanoclay
and Cross-Linking Degree on the Properties of Alginate-Based Nanocomposite Film. Journal
of Food Processing and Preservation.1745-4549 2013.

ANDRADE, J.; FRUTUOSO, A. G.; IHA, K.; ROCCO, J. A. F. F.; BEZERRA, E. M;
MATQOS, J. R.; SUAREZ-IHA, M. E. V.; Quim. Nova 2008, 31, 301.

ASCHERI, D. P. R.; ASCHER]I, J. L. R.; CARVALHO, C. W. P. Caracterizacdo da farinha
de bagac de jabuticaba e propriedades funcionais dos extrudados.Ciénc. Tecnol. Aliment.,
Campinas, v.26, n.4, 2006.

AVEROUS, L. Biodegradable Multiphase Systems Based on Plasticized Starch: A Review.
Journal of Macromolecular Science, v. 44, n. 3, p. 231-274, 2004.

BADRIE, N.; MELLOWES, W.A. Effect of extrusion variables on cassava extrudates.
Journal of Food Science, Chicago, v. 56, n. 5, p. 1334-1337, 1991.

BANU, P.; RADHAKRISHNAN, G.; Eur. Polym. J. 2004, 40, 1887

BECKER, A.; HILL, S.E.; MITCHELL, J.R. MILLING. 2001. A further parameter affecting
the rapid visco analyser (rva) profile. Cereal Chemistry, St. Paul, v. 78, n. 2, p. 166-172.

BIALOPIOTROWICZ, T. Wettability of starch gel films. Food Hydrocolloids, [S.l.], v. 17,
p. 141-147, 2003.

BOURTOOM, T.; CHINNAN, M.S. Preparation and properties of rice starch chitosan blend
biodegradable film. Food Science and Technology, v. 41, n. 15, p. 1633-1641, 2008.

CARVALHO, R.V.; ASCHERI, J.L.R.; CAL-VIDAL, J. Efeito dos parametros de extrusdo
nas propriedades fisicas de extrudados (3G) de misturas de farinhas de trigo, arroz e banana.
Ciéncia e Agrotecnologia, Lavras, v. 26, n. 5, p. 1006-1018, 2002.

CHIVRAC F, GUEGUEN O, POLLET E, AHZI S, MAKRADI A e AVEROUS L (2008)
Micromechanical modeling and characterization of the effective properties in starch-based
nano-biocomposites. Acta Biomaterialia 4(15), 1707-1714.

CYRAS, V. P., ZENKLUSEN, M. C. T., VAZQUEZ, A. (2006). Relationship between
structure and properties of modified potato starch biodegradable films. Journal of Applied
Polymer Science, 101, 4313-4319.

141



DIAS, A.B.; MULLER, C.M.O.; LAROTONDA, F.D.S.; LAURINDO, J.B. Biodegradable
films based on rice starch and rice flour. Journal of Cereal Science, v. 51, n. 2, p. 213-219,
2010.

FUKUOKA, M.; OHTA, K.l.; WATANABE, H. Determination of the terminal extent of
starch gelatinization in a limited water system by DSC. Journal of Food Engineering, v. 53,
n. 1, p. 39-42, 2002.

GHANBARZADEH, B.; ALMASI, H.; ENTEZAMI, A.A. Physical properties of edible
modified starch/carboxymethyl cellulose films. Innovative Food Science and Emerging
Technologies., v. 11 n. 6, p. 697-702, 2010.

GIROTO, A. S. nanocompositos para a liberacdo controlada de compostos triazinicos
aplicados como defensivos agricolas. Dissertacdo (Mestrado) Sdo Carlos, SP, 2013.
Universidade Federal de Sdo Carlos. Centro de ciéncias exatas e de tecnologia, Departamento
de Quimica, 2013.

GONTARD, N. e GUILBERT, S. Bio-packaging: technology and properties of edible and/or
biodegradable material of agricultural origin. Boletim da Sociedade Brasileira de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v.30, n.1, p.3-15, 1996.

GONTARD, N.; GUILBERT, S.; CUQ, J.L. Water and glycerol as plasticizers affect
mechanical and water-vapor barrier properties of an edible wheat gluten film. Journal of
Food Science, v. 58, n. 1, p. 206-211, 1993.

GOPAKUMAR, R. Unravelling the string dual of the gaussian matrix model. Harish-Chandra
Research Institute, Julio. 2010.

GUHA, M.; ALI, S.Z.; BHATTACHARYA, S. Effect of barrel temperature and screw speed
on rapid viscoanalyser pasting behaviour of rice extrudate. International Journal of Food
Science and Technology, London, v. 33, n. 3, p. 259-266, 1998.

http://www.foeeurope.org/activities/nanotechnology/Documents/Nano_food_report.pdf
(accessed 27 March 2012).

INVERNIZZI, NOELA E FOLADORI, GUILLERMO (2006a) El despegue de las
nanotecnologias.

JANSSON, A.; THUVANDER, F. Influence of thickness on the mechanical properties for
starch films. Carbohydrate Polymers, v.56, p.499-503, 2004.

JENSEN, S. Emulsificantes com diferentes EHL (equilibrio hidrofilico-lipofilico) em filmes
de amido de mandioca. 2007. 92p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias de Alimentos),
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

KRAMER, A.; TWIGG, B.A. Fundamentals of quality control for the food industry. The AVI
Publishing Company, Inc., Westport, Connecticut, 1962.

KRISTO E e BILIADERIS CG. Physical properties of starch nanocrystal-reinforced pullulan
films. Carbohydrate Polymers, v. 68, n. 1, p. 146-158, 2007.

142



LACERDA, L. G. Uso de técnicas termo-analiticas na caracterizacdo da hidrdlise enzimatica
parcial de amidos de matérias-primas tropicais. Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Dissertacdo de mestrado. p.81, 2006.

LAOHAKUNJIT, N.; NOOMHORM, A. Effect of Plasticizers on Mechanical and Barrier
Properties of Rice Starch Film. Starch/Starke. v. 56, p. 348-356, 2004.

LIMA, E. M. B. ; ORTIZ, J. A.R. ; MORO, T.M.A. ; CARVALHO, C. W. P. ; ASCHERI, J.
L. R. . Adaptacdo da técnica de preparo das amostras de bioplasticos para andlise de
difracé@o de raios-x. Sao Carlos, SP. Anais do VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao
Agronegdcio. Sdo Carlos, SP: Embrapa Instrumentacdo, 2013. v. 1. p. 141-143.

MALLI, S.; GROSSMANN, M.V.E.; GARCIA, M.A.; MARTINO, M.N.; ZARITZKY, N.E.
Mechanical and thermal properties of yam starch films. Food Hydrocolloids., v. 19, n. 1, p.
157-164, 2005.

MANRICH, S. Processamento de termoplasticos: rosca Unica, extrusdo e matrizes, injecao e
moldes. Sdo Paulo: Artliber Editora, 2005.

MATUDA, T.G. Andlise térmica da massa de pao francés durante o0s processos de
congelamento e descongelamento: otimizacdo de uso de aditivos. 2004. 142f. Tese
(Doutorado em Engenharia) — Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Universidade
de Séo Paulo, S&o Paulo. 2004.

MATZINQOS, P. et al. Processing and characterization of starch/polycaprolactone products.
Polymer Degradation and Stability, v. 77, p. 17 — 24, 2002.

MEDEIROS, E. S.; MATOSSO, L. H. C.; Nanotecnologia: introducdo, preparacdo e
caracterizacdo de nanomateriais. Sdo Paulo: Artliber, 2006. Cap. 1 p. 13-20.

MENEGASSI, B.; LEONEL, M.; MISCHAN, M.M.; PINHO, S.Z. Efeito de parametros de
extrusdo na cor e propriedades de pasta da farinha de mandioquinha-salsa (Arracacia
xanthorrhiza). Ciéncia e Agrotecnologia, Lavras, v. 31, n. 6, p. 1780-1792, 2007.

MILLER G., SENJEN R. (2008): Out of the laboratory and on to our plates: Nanotechnology
in food and agriculture. Friends of the Earth Australia, Europe, and USA. Available at:

MORAES, J. O. Propriedades de filmes de amido incorporados de nanoargilas e fibras de
celulose. Dissertacdo (Mestrado) -—Universidade Federal de Santa Catarina,Centro
Tecnologico (CTC). Floriandpolis, 2009.

MULLER CMO, LAURINDO JB e YAMASHITA F (2009) Effect of cellulose fibers
addition on the mechanical properties and water vapor barrier of starch-based films. Food
Hydrocolloids, 23(12), 1328-1333.

MULLER, C.; YAMASHITA, F.; LAURINDO, J. B. Evaluation of effects of glycerol and
sorbitol concentration and water activity on the water barrier properties of cassava starch
films through a solubility approach. Carbohydrate Polymers, v. 72, p. 82-87, 2008.

NAZAN TURHAN, K.; SAHBAZ, F. Water vapor permeability, tensile properties and
solubility of methylcellulose-based edible films. Journal of Food Engineering, v. 61, n.3, p.
143



459-466, 2004.

PADUA,G.W.WANG,Y., Tensilepropertiesofextrudedzeinsheetsand extrusion blown films.
Macromol. Mater. Eng. , 288,886-893 , 2003.

PERESSINI, D., BRAVIN, B., LAPASIN, R., RIZZOTTI, C., SENSIDONI, A. (2003).

RAY, S. S.; BOUSMINA, M. Biodegradable polymers and their layered silicate
nanocomposites: In green the 21 century materials world. Progress in Materials Science, v.
50, p. 962-1709, 2005.

ROCHA, G. 0. (2009). Obtencdo e Caracterizacdo de Filmes Biodegradaveis a partir de
Misturas de Amido de Mandioca e Extrato Protéico de Soja. M. SC. Dissertacao, Seropédica:
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

ROMAN, M. e WINTER, W. T. - Biomacromol., 5, p.1671 (2004).

SAKANAKA, L. S. Confeccdo Filmes biodegradaveis por extrusdo de blendas de amido
termoplastico e polibutileno succinato co-adipato (PBSA). 2007. 117p. Tese (Doutorado em
Ciéncia de Alimentos), Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

SARANTOPOULOS, C.I.G.L.; OLIVEIRA, L.M.; PADULA, M.; COLTRO, L.; ALVES,
R.M.V.; GARCIA, E.E.C. Embalagens plasticas flexiveis, principais polimeros e avalia¢do de
propriedades. Campinas:CETEA/ITAL, 2002.

SCRINIS G., LYONS K. (2007): The emerging nano-corporate paradigm: Nanotechnology
and the transformation of nature, food and agri-food systems. International Journal of
Sociology of Food and Agriculture 15(2)

SILVA, W.A.; PEREIRA, J.; CARVALHO, C.W.P.; FERRUA, F.Q. Determinacdo da cor,
imagem superficial topogréafica e angulo de contato de filmes de diferentes fontes de amido.
Ciéncia Agrotécnica, v. 31, n. 1, p. 154-163, 2007.

SOARES, R. M. D.; LIMA, A. M. F,; OLIVEIRA, R. V. B.; PIRES, A. T. N.; SOLDI, V,;
Polym. Degrad. Stab. 2005, 90, 449.

SOBRAL, P.J.A. Propriedades funcionais de biofilmes de gelatina em funcdo da espessura.
Ciéncia & Engenharia, v.8, n.1, 1999. p.60-67.

Starch-methylcellulose based edible films: rheological properties of film-forming dispersions.
Journal of Food Engineering, 59, 25-32.

SUN D.; YOO, B. Rheological and Thermal Properties of Blend Systems of Rice Flour and
Potato Starch. Food Science and Biotechnology. Dongguk University-Seoul, Seoul 100-715,
Korea, 2011.

THIRE, R.M.S.M.; SIMAO, R.A.; ANDRADE, C.T. High resolution imaging of the
microstructure of maize starch films. Carboydrate Polymers, London, v. 54, n. 2, p.149-
158,2003.

TORRES, L.L.G.; EL-DASH, A.A.; CARVALHO, C.W.P.; ASCHERI, J.L.R.; GERMANI,
144



R.;MIGUEZ, M. Efeito da umidade e da temperatura no processamento de farinha de banana
verde (Musa acuminata, grupo AAA) por extrusdo termoplastica. Boletim do CEPPA,
Curitiba, v. 23,n. 2, p. 273-290, 2005.

VAN OSS, C.J. 1994. Interfacial Forces in Aqueous Media. New York: Marcel Dekker, 440
Pp.

VARGAS-SOLORZANO, J. W. Obtencdo e caracterizacdo de farinha extrudada de
diferentes genoétipos de sorgo para o desenvolvimento de biscoitos doces. 2013.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

VICENTINI, N. M. (2003). Elaboracdo e caracterizacdo de filmes comestiveis a base de
fécula de mandioca para uso em pds-colheita. D. Sc. Tese. Botucatu: Universidade Estadual
Paulista.

WANG, X.; SUN, X,; LIU, H.; LI, M.; MA, Z.; Food Bioproducts Processing 2010, 147.

WANG, Y.; RAKOTONIRAINY, A. M.; PADUA, G. W. Thermal behavior of zein-based
biodegradable films. Starch/Starke, v.55, p.25-29, 2003.

WILHELM, H. M., SIERAKOWSKI, M. R., SOUZA, G. P., WYPYCH, F. (2003). Starch
films reinforced with mineral clay. Carbohydrate Polymers, 52, 101-110.

ZHANG, Q-X., YU, Z-Z., XIE, X-L., NAITO, K., KAGAWA, Y. (2007). Preparation and
crystalline morphology of biodegradable starch/clay nanocomposites. Polymer, 48, 7193 -
7200.

ZHONG, Y.; SONG,X.; LI, Y. Antimicrobial, physical and mechanical properties of kudzu

starch—chitosan composite films as a function of acid solvent types. Carbohydrate
Polymers., v. 84, n. 3, p, 2011.

145



CAPITULO IV

146



BIOPLASTICOS COM ADICAO DE ARGILOMINERAISE
NANOLINTER: ASPECTOS DE SEGURANCA

RESUMO

Apos ter elaborado diferentes bioplasticos micro e nanoestruturados o objetivo deste
capitulo foi avaliar a toxicidade dos bioplasticos adicionados de nano cargas de argila e fibras
ja que elas apresentam grande area superficial, frequentemente, exibem propriedades
mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas e superficies
macroscopicas. Ndo ha duvida de que a nanotecnologia oferece melhorias nas propriedades
tecnoldgicas dos materiais desenvolvidos. Entretanto, como qualquer area da tecnologia que
faz uso intensivo de novos materiais, ela pode trazer alguns riscos ao meio ambiente e a saude
humana. As mesmas caracteristicas que tornam as nanoparticulas interessantes do ponto de
vista de aplicacdo tecnologica podem ser indesejaveis quando essas sdo liberadas ao meio
ambiente. Neste capitulo a realizacdo de testes de citotoxicidade e genotoxicidade utilizando
tecidos vegetais (Allium cepa) e tecidos animais in vitro mostraram que apesar dos resultados
promisores, zeolita cubana e bentonita merecem maior atencdo quanto a 0s testes
toxicologicos, pois frente aos estudos realizados demonstraram interferéncias na inhibicao de
indice mitdtico en tecidos vegetais ou traumas na viabilidade celular dos tecidos animais
evidentes quando submetido a contato. Concluindo-se que a zeolita modificada é o Unico
material seguro ap6s as analises efetuadas recomendadas para sua manipulacdo e
implementacdo para futuros estudos visando fornecer novos mercados para este material no
desenvolvimento de embalagen flexiveis.

Palavras-chave: Citotoxicidade, Nanoparticulas, Meio ambiente, Filmes nanoestruturados.
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ABSTRACT

Having elaborated different bioplastics micro and nanostructured goal of this chapter
was to evaluate the toxicity of nano bioplastics added of charges clay and fibers since they
have a large surface area, often exhibit mechanical, optical, magnetic or distinct chemical and
particle macroscopic surfaces. There is no doubt that nanotechnology offers improvements in
the technological properties of the materials developed, however, as any area of technology
that makes intensive use of new materials, it can bring some risks to the environment and
human health. The same characteristics that make nanoparticles interesting from the
standpoint of application technology may be undesirable when these are released to the
environment. In this chapter the testing cytotoxicity and genotoxicity using plant tissues
(Allium cepa) and animal tissues in vitro results showed that despite promisores, Cuban
zeolite and bentonite deserve greater attention as toxicological testing because studies have
demonstrated against interference Inhibition of mitotic index en plant tissue or trauma on cell
viability of animal tissues evident when subjected to contact. Concluding that the modified
zeolite is the only safe material after the analyzes performed for recommended handling and
implementation for future studies to provide new markets for this material in the development
of flexible embalagen.

Keywords: Cytotoxicity, Nanoparticles, Environment, Nanostructured films.
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1 INTRODUCCAO

O avanco da tecnologia na direcdo do universo nanométrico tem aberto uma série de
oportunidades em diferentes campos da ciéncia e da tecnologia, como novas drogas, sistema
de aplicacdo de medicamentos, reforco de bioplasticos, alimentos, desenvolvimento de tecidos
celulares sintéticos, miniaturizagdo de circuitos e dispositivos eletro-eletronicos e eletro-
mecanicos, desenvolvimento de novos materiais e produtos com caracteristicas, propriedades
e funcionalidades especificas, sensores, novos processos cataliticos, novas fontes de
armazenamento e producdo de energia, chegando a fronteira da interacdo e integracdo de
dispositivos nanotecnolégicos, organismos vivos e sistemas de informacdo (MEDEIROS e
MATOSSO, 2006).

Todas estas novas tecnologias e oportunidades no campo da ciéncia e tecnologia
trazem implicacfes ambientais, éticas, sociais e juridicas, colocando o sociedade como agente
de consumo, transformacgdo, manipulagéo e desenvolvimento de novos materiais e produtos,
seja nos centros de pesquisa e desenvolvimento, nas fabricas, nos institutos tecnoldgicos ou
nas universidades e, secundariamente, porém nao menos importante, a populacdo em geral na
forma de consumidores ativos ou passivos de produtos nanotecnoldgicos.

O conhecimento adquirido e acumulado por séculos de pesquisas e estudos no campo
da medicina do trabalho é suficiente para afirmar dois aspectos em relacdo a interacdo do
trabalhador com materiais nanométricos: (i) nanoparticulas sdo potencialmente agentes
nocivos a satde humana e, (ii) muito trabalho, estudo e pesquisa ainda sdo necessarios para se
definir com apurado grau de certeza acerca da toxicidade e dos efeitos de longo prazo em
razdo da exposicdo dos trabalhadores a uma infinidade de nanomateriais e nanoestruturas que
tém sido descobertas diariamente. Neste capitulo foram abordados os aspectos toxicoldgicos
dos materiais utilizados neste estudo. Para maior seguranca 0os mesmo foram feitos nas nano
cargas isoladas e no bioplastico nano estruturado (nanocompasito).

1.1 Objetivo geral

Determinar a genotoxicidade e citotoxicidade nas nanocargas utilizadas e nos
bioplasticos nanoestruturados extrudados e termoprensados produzidos.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar através de testes de genotoxicidade possiveis efeitos mutagénicos,
toxicos de compostos utilizando-se de cultura celular de sangue total, ou linfdcitos
isolados, em tratamento com as substancias testes em determinadas concentragoes.
Utilizando os testes Cometa, Micronlicleo e Citogenética, Aberragdes
Cromossomicas;

e Aplicar o teste que utiliza Allium cepa, para avaliar se as cargas apresentam carater
toxico, comprometendo as divisdes celulares do organismo vegetal;

e Determinacéo da citotoxicidade, para determinar a viabilidade de células que foram
expostas ao material que se utilizou como carga.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Riscos da manipulacdo de nanomateriais

Do ponto de vista da saude do trabalhador e dos individuos que tém contato com
materiais nanoparticulados, uma serie de estudos e maiores/melhores informacdes
toxicologicas sdo necessérias para 0 entendimento das complexas relagdes entre as
nanoparticulas e os organismos vivos. O homem tem uma relacdo ha muito tempo com
materiais nanoparticulados na forma de aerodispersdis provenientes de processos naturais tais
como queimadas ou erupcOes vulcanicas. Porém, nunca ocorreu na historia, o contato dos
seres humanos, com nanomateriais sintéticos de elevada pureza, concentracdo, complexidade
ou funcionalizacdo, tornando a sintese, manipulacdo, manuseio, estocagem, estabilizagéo,
incorporagdo e 0 uso dos nanomateriais em um assunto de extrema complexidade, ainda néo
completamente estudado em sua profundidade, tempo e multidisciplinariedade necessaria
(MEDEIROS e MATTOSO, 2006).

Segundo Medeiros e Mattoso (2006) no Brasil, esforcos tém sido feitos, visando
aumentar o dialogo entre os diversos setores da sociedade na busca de maior transparéncia e,
especialmente na disseminacdo de informacdes adequadas e na promocéao de debates entre o
publico e os setores mais organizados da sociedade (sindicatos, universidades, industrias e o
poder publico).

2.2 Mecanismos de transporte de material particulado e nanoparticulados

A principal caracteristica das nanoparticulas é seu tamanho e elevada energia
superficial, isto faz com que as nanoparticulas se comportem quase como um fluido, quando
dispersas no ambiente. Desta forma, as nanoparticulas podem facilmente ser absorvidas pelo
trato respiratério dos individuos, atingindo seus alvéolos pulmonares. Porém, sua elevada
energia superficial faz com que as nanoparticulas possuam uma elevada tendéncia de
aglomeracdo aumentando sua massa e/ou seu volume pela incorporagdo de outras
nanoparticulas. O comportamento aero/hidrodindmico do aglomerado de nanoparticulas
dependera tanto de sua distribuicdo de tamanho e de volume destes aglomerados (grau de
aglomeracédo), como também de sua estabilidade fisica uma vez que os aglomerados maiores
podem também liberar ou agregar mais nanoparticulas ao longo do tempo dependendo do
balanco de forcas eletrostaticas, mecanicas ou mesmo magnéticas.

2.3 Interacdo das nanoparticulas com os sistemas biologicos

Apos a contaminacdo do organismo pelas nanoparticulas, uma série de interagdes e
reacOes complexas e fatoriais, bio-fisico-quimicas pode acontecer. Isto desencadeia um
variado processo de defesa celular que muitas vezes é especifico, dependendo do tipo de
nanoparticula, composi¢do quimica, distribuicdo de tamanho de particulas, morfologia,
densidade, homogeneidade, tamanho médio, reatividade, mineralogia, estrutura cristalina,
solubilidade, poder catalitico, modificacdo superficial, nimero de particulas, hidrofobicidade
biopersisténcia e relagdo entre comprimento e espessura das células ou dos tecidos atingidos e
seus mecanismos de defesa.
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A combinacdo de particulas diminutas de elevada area superficial e sua habilidade de
gerar espécies quimicas contendo oxigénio reativo tem sido indicada como um dos principais
fatores indutivos de danos pulmonares (BECK et al., 2011). De uma forma genérica e
hipotética, a interacdo entre as nanoparticulas pode gerar processos inflamatorios atraves de
perturbacdes do estresse oxidativo e/ou do decréscimo do célcio citossolico.

Outros tipos de problemas que podem ser causados pelas nanoparticulas quando estas
entram no sistema circulatério é a possibilidade de trombose e parada do sistema
cardiovascular em funcdo do blogueio da passagem do fluxo sangiiineo pelas artérias e veias
(BECK et al., 2011). A habilidade das nanoparticulas de acessarem a corrente sangiiinea tem
sido observada em estudos utilizando animais. Nestes casos, as nanoparticulas séo
administradas via inalacdo, entrando no sistema circulatério pelos pulmdes. Uma vez no
sistema circulatorio, as nanoparticulas podem interagir com o endotélio, ou produzir efeitos
diretamente sobre as placas arterioescleréticas, inflamacéo local e desestabilizacdo das placas
coronéria resultando na ruptura, trombose ou sindrome coronariana aguda. As particulas
também podem interagir como fatores de coagulacdo promovendo trombose e acidentes
cardiovasculares. Ainda hoje, estas observagdes ndo foram comprovadas em humanos, porém
estes estudos indicam que este mecanismo de interacdo e suas consequéncias sdo uma
hipotese plausivel pela similaridade entre os sistemas imunoldgicos dos mamiferos.

2.3 Genotoxicidade, Citotoxicidade e Biologia Molecular
2.4.1 Teste Allium cepa

Os vegetais superiores sdo sistemas genéticos utilizados em larga escala para
monitorar alteracbes genéticas causadas por poluentes ambientais, e sdo excelentes
indicadores de citotoxicidade, genotoxicidade e mutagenicidade de ambientes que contenham
substancias quimicas (GRANT, 1994; Y1 e MENG, 2003).

Bioensaios com plantas podem detectar a genotoxicidade mais rapida e eficientemente
do que os bioensaios animais. Além disto, sdo mais simples, econémicos e tem uma grande
ocorréncia no monitoramento ambiental (Y1 e MENG, 2003). As condic¢des desfavoraveis sao
gue sdo menos apropriadas para o desenvolvimento de plantas, causando um maior numero de
anormalidades em suas celulas, devido as instabilidades genémicas (BEZRUKOV e
LAZARENKO, 2002). Os vegetais superiores sdo muito utilizados como organismos-testes,
por serem excelentes indicadores de efeitos toxicos, pois respondem com uma alta
sensibilidade e produzem pouco falsos positivos (GRANT, 1994). As alteracOes
cromossdmicas no Allium cepa sdo observadas em qualquer fase do ciclo celular, sendo
consideradas evidéncias de efeito mutagénico promovidos por agentes clastogénicos
(cromossomos acéntricos) ou aneugénicos (Ccromossomos inteiros que ndo completaram a
migracdo na anafase) (VIDAKOVIE-CIFREK et al., 2002).

Segundo Fiskejé 1988, dentre os vegetais superiores, o Allium cepa tem sido muito
utilizado para o estudo dos mecanismos basicos de acdo e de determinacdo dos efeitos de
algumas substancias, por caracteristicas que possui na sua cinética de proliferacdo, pelo
crescimento rapido das raizes, pelo grande numero de células em divisdo, pelo indice de
tolerancia a diferentes condicGes de cultivo e por possuir cromossomo em numero reduzido
(2n =16) e de grande tamanho (MATSUMOTO et al., 2006), além disso sdo facilmente
corados e observados (KURAS et al., 2006).

As células meristematicas do Allium cepa constituem um eficiente material genético
para analisar aberracbes cromossdmicas e cromatidicas, troca entre cromatides irmas,
formacdo de micronucleos e altera¢6es no indice mitotico (MIGID et al., 2007).
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2.4.2 Ensaio Cometa

O teste cometa, também denominado eletroforese em microgel, foi introduzido
primeiramente por Ostling e Johanson em 1984 como uma técnica eletroforética para a
visualizagdo direta do dano ao DNA. O teste cometa vem sendo cada vez mais utilizado para
avaliar a genotoxicidade de novos produtos quimicos, monitoramento de contaminacéo
ambiental e pesquisas dos danos e reparos do DNA (COLLINS, 2004) sem a necessidade de
se ter células em divisdo (OLIVE e BENATH, 1993).

Eritrocitos e linfécitos do sangue sdo mais comumente utilizados para a realizacéo do
teste cometa, pois, sdo de facil obtencdo e ndo necessitam que seja feito a dissociacdo celular
(BELPAEME et al., 1998).

Na técnica do ensaio cometa utilizam-se células individualizadas, colocadas em
agarose sobre uma ldmina de microscopia, para remover 0s contetdos celulares, com excecao
do material nuclear, submetidas a eletroforese e coradas em brometo de etidio. O resultado é
observado ao microscépio, sendo que as células sem DNA danificado apresentam um nucleo
redondo, enquanto o DNA resultante de quebras simples ou multiplas migra para fora do
nucleo, formando uma “cauda”, parecendo um cometa. A extensdao do DNA que migrou esta
relacionada com o dano ocorrido (FAIRBAIRN et al.,1995). A avaliacdo da extensdo do dano
ocasionado ao DNA s&o avaliados de diversas maneiras, umas das medidas mais utilizadas na
avaliacdo deste dano é realizada pela relacdo do raio do ndcleo e a extensdo das caudas
formadas pelo DNA em migracéo (classificadas como classe 0 — nenhum dano, até a classe 4
— méaximo dano) (FERRARO et.al.,2004).

As vantagens desta técnica incluem, além da sensibilidade na detec¢do de dano no
DNA; a coleta de dados em nivel de células individualizadas; uso de um namero reduzido de
células para anélise; e a possibilidade de aplicacdo em qualquer populacdo de células
eucaridticas isoladas (TICE e VASQUEZ, 1999).

2.4.3 Citogenética

A partir da forma e do nimero de cromossomos de uma espécie, é estabelecido seu
cariotipo. A representacdo do caridtipo pode ser um cariograma (imagem dos Cromossomos)
ou um ideograma (esquema dos cromossomos) e € ele que fornece as informacGes
substanciais para o estabelecimento das relacfes entre espécies, com respeito a organizagdo
dos cromossomos.

Estudos cromossémicos tém sido utilizados na determinacdo das relacoes filogenéticas
e evolutivas entre grupos de plantas (RAVEN, 1975).

A analise citogenética comumente utilizada na citotaxonomia vegetal inclui
basicamente o nimero e a morfologia dos cromossomos mitoticos, o aspecto do nucleo
interfasico, o comportamento de cromossomos meidticos e a microsporogénese (VOSA,
1985; GUERRA, 1988).

A andlise cariotipica envolvendo a avaliagdo de dados como tamanho de
cromossomos, relacdo entre os bragos, presenca de constricdo secundaria e satelite,
propriedades de coloracdo, podem trazer informagdes valiosas, principalmente quando se quer
comparar espécies diferentes ou examinar a variacdo entre individuos da mesma especie
(RUAS, 1989).
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2.4.4 Manutencédo de Culturas Celulares

O cultivo de células se iniciou no principio do século XX com Harrison, em 1907, e
Carrel, em 1912. Esta técnica consiste no conjunto de técnicas que permitem o cultivo e a
manutencdo de células fora do organismo do qual sdo provenientes, em um meio ambiente
controlado. Estas sdo mantidas preservando caracteristicas préprias como a capacidade de
desagregacdo (mecanica ou enzimatica) do tecido original. Existem culturas a partir de tecidos
animais (incluindo tecidos humanos) e vegetais. E uma importante ferramenta de pesquisa nos
laboratérios do mundo inteiro, pois estas culturas servem para diversificados testes onde se
testam a viabilidade celular de culturas apds diversos tratamentos, como contato direto com
alguma substancia.

2.4.4.1 Ensaio de Viabilidade Celular

A técnica de cultura de células permite cultivar ou manter células isoladas fora do
organismo onde elas existem, mantendo suas caracteristicas proprias. Essas culturas podem
ser feitas a partir de tecido humano, vegetal e animal (SPIER e GRIFFIHS, 1985). A cultura
de célula tem como objetivo investigar a fisiologia ou bioquimica de algumas células,
empregado também para medir a toxicidade de hormonios e farmacos.

Fibroblastos sdo uma familia de células de origem mesenquimal que sintetizam os
componentes fibrilares (colageno e elastina), e ndo fibrilares (glicoproteinas e proteoglicanos)
da matriz extracelular do tecido conjuntivo e tem como funcdo produzir complexos de
diferentes naturezas com macromoléculas (colédgeno), regulando assim suas deposicOes e
orientacdes na matriz (CARVALHO e COLLARES-BUZATO, 2005).

Os fibroblastos apresentam variagdes quanto a funcdo o que permite a caracterizagdo
de subpopulacdes celulares capazes de desempenhar varios papéis na histologia de diversos
tecidos e érgdos e também em determinadas doencas. O cultivo in vitro de fibroblastos tem
demonstrado que eles sdo capazes de se diferenciar em diversos subtipos celulares com
caracteristicas morfoldgicas e bioguimicas distintas, que podem corresponder a variedade
celular observada in vivo (BAYREUTHER et al., 1988).

Os fendtipos dos fibroblastos in vitro podem ser influenciados por fatores ambientais
como: método de cultivo, suplemento nutricional, densidade populacional e natureza do
substrato (CARVALHO e COLLARES-BUZATO, 2005). Muitos testes in vitro sdo
realizados utilizando fibroblastos, possibilitando analises de viabilidade celular entre
compostos.

2.4.4.2 Tali
Teste de viabilidade celular, bastante atual, que consiste em medir células viaveis,

quais foram mortas, ou sofreram apoptose. Utiliza do contraste para gerar dados estatisticos
confiaveis para experimentos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Local de realizacdo das analises

As analises de genotoxicidade e citotoxicidade foram realizadas em parceria com a
Universidade de Sorocaba, Uniso, no laboratorio de biotecnologia.

3.2 Teste de Aberragdo cromossdomica em Allium cepa

O material biologico utilizado como sistema-teste constituiu-se de sementes pré-
germinadas de Allium cepa (2n=16 cromossomos), as quais foram submetidas a tratamento
durante 24 horas em solucGes dos materiais em po: Cloisite, Novaclay, Zeolita cubana,
Bentonita, Zeolita modificada e Bermiculita, todos na concentragdo de 60 mg/mL. No
controle negativo as sementes foram tratadas apenas com agua Milli-Q, e no controle positivo
0 agrotoxico trifluralina. Apos o tratamento com as solucfes dos diversos materiais, as raizes
foram coletadas e fixadas em etanol: acido acético (3:1 v/v) por 24 horas, e em seguida
lavadas trés vezes com agua destilada para remocéao do excesso do fixador.

Apbs a fixacgdo, as raizes foram submetidas a uma hidrolise acida em banho-maria a
60°C em solucdo de HCI 1M, e banhadas por trés vezes em agua, e entdo foram coradas em
reativo de Schiff, na auséncia de luz, durante duas horas e lavadas novamente por trés vezes
em agua ultra pura para a retirada do excesso do corante.

As laminas foram preparadas em triplicata e para o preparo destas, 0s meristemas das
raizes foram corados com Carmim (uma gota) e levemente esmagados com uma laminula.
Posteriormente estas foram armazenadas em temperatura a — 80°C para que ndo haja a perda
do material.

A analise das laminas foi realizada por leitura em microscopio das divisdes celulares e
das anormalidades cromossdmicas como pontes, fragmentos, danos celulares e desarranjos.
Também foram realizados os ensaios para o Linter nas concentracdes 0,01, 0,1 e Img/mL.

3.3 Ensaio Cometa

Todo o procedimento do ensaio cometa foi realizado em sala escura para que a
radiacdo ultravioleta ndo produzisse danos ao DNA, uma vez que esta radiagdo induz
mutacdes. Os linfécitos utilizados foram obtidos de sangue humano, coletado com seringa e
agulha descartaveis, armazenado em tubo de coleta com anticoagulante EDTA e mantido em
uma caixa com gelo.

Para a separacdo dos linfdcitos, o sangue foi misturado em um tubo Falcon com 4mL
de meio de cultura composto por RPMI. Em seguida esta mistura foi gotejada suavemente
pela parede de um segundo tubo Falcon contendo 4 mL de Ficoll, sendo este submetido a
centrifugacgéo a 2.500 rpm durante 30 min.

Com a centrifugacéo foi possivel a separacdo do material, 0 qual apresentou na fase de
cima uma nata, que é um aglomerado de células brancas. Esta estrutura foi retirada e colocada
em um terceiro tubo Falcon contendo 4 mL de meio de cultura, o material foi homogeneizado
no meio e colocado para centrifugar a 1.500 rpm por 15 min. Apds esta segunda centrifugacéo
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0 sobrenadante foi descartado, e obtido entdo 0,5mL de linfécitos para serem utilizados no
teste cometa.

Os linfocitos entdo foram submetidos a tratamento durante 1 h com os materiais a
serem testados. Também foi realizado o controle negativo onde os linfécitos ndo foram
tratados com nenhum composto. As laminas foram preparadas em duplicata, da seguinte
forma:

Os linfdcitos tratados foram misturados com agarose low melting (agarose derretida e
mantida em banho-maria a 37°C) na proporcdo 25:100 pL, esta mistura espalhada em lamina
pré-coberta com agarose normal, em cima do material foi colocado uma laminula e as laminas
foram submetidas a refrigeracdo em geladeira até a agarose solidificar.

As laminulas foram retiradas e as ldminas mergulhadas em solucgéo de lise gelada por
1 h. Apos a etapa de lise as 1dminas foram deixadas em uma solugdo de neutralizagdo por 5
min. As laminas foram transferidas para uma cuba horizontal de eletroforese e sobre estas foi
colocado o tampé@o de eletroforese, ap6s 20 min de descanso se iniciou a corrida (25 V, 300
mA por 20 min). Concluida a corrida por eletroforese as laminas foram novamente
submetidas a neutralizacdo, por 10 min, e lavadas em agua, por cerda de 5 min.

A secagem das laminas foi realizada Over Night, a temperatura ambiente, e no dia
seguinte foram reidratadas, secas, colocadas em solugdo fixadora por 10 min, e secas em
estufa a 37°C. Apos, foram hidratadas por 5 min em agua destilada e coradas em solu¢do com
nitrato de prata (até a solugdo comecar a escurecer) e as laminas foram novamente lavadas 3
vezes em agua destilada.

Em seguida as laminas foram colocadas na solugdo “stop” por 5 min ¢ lavadas 3 vezes
com agua destilada para finalizar. A Gltima secagem foi feita a temperatura ambiente e a
analise dos cometas foi realizada através da contagem de aproximadamente cem células por
material a ser testado, selecionadas aleatoriamente (50 por 1dmina, 2 ldminas por agrotoxico),
visualizadas em microscopio éptico.

O dano foi visualmente determinado pela classificacdo das células, de acordo com o
tamanho da cauda (de dano 0 a dano 4) e foi calculado o indice de dano (ID). Com este ensaio
foram testados os mesmos materiais em po do teste anterior, na concentracdo de 1mg/mL, o
material Linter nas concentracBes 0,01, 0,01 e 1mg/mL, e os materiais Cloisite, Novaclay,
Zeolita Cubana, Bentonita, Zeolita modificada, Vermiculita em pellets.

3.4 Citogenética utilizando Cultura células com Sangue Total

Para a coleta foram colhidos de 3 a 5 mL de sangue através da puncdo venosa com
agulha e seringa esterilizadas ou descartaveis previamente heparinizada (0.1 mL de
liugemine) ap0s assepsia local com élcool iodado ou &lcool 70%.

Cultura de linfocitos: 500 mL de sangue total heparinizado e 2 mL de fitohemaglutina
foram adicionados em placas de cultura contendo 5 mL de meio de cultura (RPMI 1690) com
20% de soro fetal bovino. Ressaltando que toda a operacdo foi realizada em fluxo laminar,
com material estéril. Os fracos de cultura foram mantidos em estufa a 37°C por 72 h. O
material foi mantido em contato com a cultura durante 24 h. De 30 a 45 min antes do fim
desse periodo, foram acrescentadas 4 gotas de colchicina ao meio de cultura. Ao final do
periodo de incubacdo os frascos foram retirados da estufa, levemente agitados e seu contetdo
foi transferido para tubos cénicos quais foram submetidos a centrifugacdo por 5 minutos a
900 rpm. O sobrenadante resultante foi retirado.

Para os testes com hipotonia progressiva foram adicionados aos tubos 5 mL de solucéo
hipotonica de KCI, homogeneizados aos materiais com pipeta plastica. O material foi
encubado a 37°C por 15 min, seguido de agitacéo, e adicdo de 0,5 mL de fixador.
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Para afixacdo do material, este foi centrifugado por 5 min a 900rpm. O sobrenadante
foi retirado, ressuspendido em 4 mL de fixador, e submetido a centrifugacéo a 900rpm por 5
min. Processo que foi repetido por trés vezes. Apos a Ultima lavagem com fixador, uma
quantidade de sobrenadante proporcional ao sedimento foi mantida.

Posteriormente, pingou-se 3-4 gotas do material ressuspenso sobre a lamina levemente
inclinada e o material foi seco a temperatura ambiente. Para a coloragéo, foi utilizado Giensa
(6 mL de giensa + 20 mL de solucdo tampdo fosfato, completado para 100 mL de agua
destilada).

3.5 Manutencédo de Culturas Celulares

E importante destacar que a sala de cultura celular deve ser mantida descontaminada,
bem como o0s equipamentos, estufas e fluxo, e o operador deve estar adequadamente
pavimentado. Os materiais utilizados como micropipetas, ponteiras, e entre outros e a o
préprio fluxo laminar deve ser radiado de luz germicida antes de se iniciar a manipulacao das
celulas.

Durante o armazenamento as células permanecem encubadas em estufa a 37°C na
presenca de 5% de CO,, com a tampa da garrafa levemente aberta. Sobre a troca de meio de
cultura, este procedimento foi realizado com a lavagem rapidamente das células com PBS ou
meio de cultura, quais também foram descartados, e assim novo meio de cultura DMEM foi
adicionado as células.

Para a tripsinizacdo, contagem e repique foram removidos o meio da garrafa por
aspiracdo com pipeta Pasteur, e adicionado 20 mL de meio sem soro para lavagem da garrafa.
Ao se adicionar esse meio, a garrafa foi fechada, e 0 meio passado vérias vezes por toda a
superficie onde as células estavam aderidas. Em seguida, o meio foi retirado, e adicionado 3
mL de tripsina, qual também foi passada varias vezes por toda a superficie onde as células
estavam aderidas e a garrafa ficou em estufa incubadora de CO, a 37°C por 5 min.

Apds essa breve incubacdo, adicionou-se 20 mL de meio DMEM com auxilio de uma
pipeta Pasteur gotejando o meio sobre a parede da garrafa onde as células estavam
anteriormente aderidas, fazendo com que as células desgrudem da superficie para poderem ser
aspiradas. Foi realizada entdo a aspiracao desse meio e este foi colocado em tubo Falcon para
realizacdo da centrifugacdo por 5 min a 15000 rpm. Depois de centrifugado, o sobrenadante
foi descartado e o precipitado de células foi ressuspendido em 1 mL de meio DMEM e
homogeneizado com o auxilio de uma pipeta Pasteur.

Com uma camara de Neubauer previamente preparada, o material foi introduzido entre
a laminula e a cdmara, seguindo da adicdo do corante azul de Tripan por uma micropipeta. A
quantidade de células da garrafa foi dividida em duas partes, sendo que uma foi ressuspendida
em 10 mL de meio DMEM e novamente incubadas e a outra parte foi congelada para
posterior teste de viabilidade celular pos-congelamento.

3.5.1 Ensaio de Viabilidade Celular

A cultura celular utilizada para este estudo foi a de 3T3 (fibroblastos de
camundongos), cultivada em meio DMEM suplementado com 15% de soro fetal bovino,
mantida a 37°C. A dispersdo das células foi feita com tripsina, seguido de adi¢do de meio de
cultura DMEM.

Os materiais testados foram colocados em placas de cultura de células, e as células
foram ent&o adicionadas a essas placas, em contato direto com o material, durante 24 h.
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Ap0s, o material foi retirado, e as células foram fixadas com metanol e acido acético, e
coradas com giemsa 4%.

A avaliacdo foi realizada por andlise morfolégica das células, por meio de
microscopio. Neste teste os materiais avaliados foram os Pellets 5% (Cloisite, Novaclay,
Zeolita cubana, Bentonita, Zeolita modificada, Vermiculita e Controle A) e as membranas
(Cloisite, Novaclay, Zeolita Cubana, Bentonita, Zeolita modificada, Vermiculita, Nano de
Algodéo, Controle A e Controle B). Em ambos 0s casos, se utilizou de um quadrado de 1 cm
x lcm do material para a realizacdo dos testes, e foi mantido um controle negativo onde s6
foram mantidas células, sem nenhum material em contato.

3.5.2 Tali

Os ensaios por Tali foram realizados com solucdes dos materiais em pd Cloisite,
Novaclay, Zeolita cubana, Bentonita, Zeolita modificada e Bermiculita nas concentragfes de
0,1, 1,0 e 5,0 mg/mL e também com o Linter, nas mesmas concentra¢des, junto a um controle
negativo.O tratamento foi realizado em 100uL de células com meio de cultura, durante 1 h.
Apbs o tratamento, o conteddo foi transferido para tubos de 2mL, centrifugado a 1500 rpm
por 5 min e o sobrenadante resultante foi descartado.

O material restante foi ressuspendido com 100 pL de reagente C, em seguida foi
adicionado 5pL do reagente A, novamente ressuspendido, e mantido no escuro em
temperatura ambiente por 20 min. Novamente foi realizada a centrifugacdo do material a
1500rpm por 5 min, adicionado 100 pL do reagente C e homogeneizado todo o contetdo. Por
fim, foi adicionado 1pL da solucéo B e deixado em repouso por 5 min. Para a leitura, 25uL de
material de cada amostra a ser analisada foi adicionado a laminas proprias para o aparelho,
inseridas nele, seguido de focalizacdo e corrida para que se faca a avaliacdo das células.
Previamente, no equipamento foi escolhido o teste APOP, e feito o Background.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Allium cepa
4.1.1 Leituras nas laminas ou Bioplasticos

Analisando os dados da leitura das laminas € possivel verificar que estas apresentaram
uma boa taxa de diviséo celular para que a avaliagdo de citotoxicicidade. Como o teste foi
realizado em triplicata, as medias foram calculadas, e foram determinados os indices
Mitéticos e de AlteracOes (Tabela 16), seguido da avaliacdo da significancia, qual se da nos
gréaficos abaixo (Figura 63 e 64).

Em relacdo ao indice mitético, é possivel constatar que o material Novaclay
apresentou nas células qual ficou em contato, indice mais proximo ao controle negativo,
seguido dos materiais Zeolita modificada, e Vermiculita.

As células quais ficaram em tratamento com o material Cloisite apresentam indice
mitético muito proximo do indice do controle positivo, e as que ficaram em contato com
Zeolita Cubana apresentam indice mitdtico ainda inferior a estes, 0o que sugere gque estes
materiais possam diminuir ou bloquear a diviséo celular.

Tabela 16. Dados referente as leituras realizadas das células submetidas aos diversos
tratamentos com os bioplasticos - Técnica Allium cepa

Média Indice Desvio Indice Média Indice Desvio Indice

Tratamento
Mitotico Mitotico de Alteracdes de Alteracdes
Negativo 0,0269 0,0033 0,015 0,014
Cloisite 0,0254 0,0192 0,042 0,040
Novaclay 0,0285 0,0098 0,064 0,037
Zeolita C. 0,0085 0,0015 0,229 0,036
Bentonita 0,0186 0,0044 0,001 0,000
Zeolita P. 0,0224 0,0017 0,089 0,072
Bermiculita 0,0210 0,0032 0,027 0,026
Positivo 0,0094 0,0024 0,230 0,047

Contudo, estes resultados ndo demonstraram significancia quando avaliados pelo
GraphPad Prism 5.
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Figura 63. Gréfico de significancia do indice mitdtico das células submetidas aos diversos
tratamentos com os bioplasticos.

Com relacdo aos indices de alteracdes (Figura 64), o controle negativo apresentou um
indice bem baixo, junto com as células tratadas com zeolita modificada. Outras amostras
como Cloisite, Novaclay e Bermiculita também apresentaram indices baixos de alteraces.

Entretanto, o controle positivo, e o material Zeolita Cubana apresentaram altos e
significativos indices de alteracdes nas células.

0.4

0.3 *

Figura 64. Grafico de significancia do indice de alteracdes das células submetidas aos
diversos tratamentos com os bioplasticos.
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Perante tais resultados, se faz necessario maiores estudos com atencdo voltada
principalmente ao material Zeolita Cubana, que frente este teste, sugere possuir carater
genotoxico.

4.1.2 Linter

Os dados obtidos com a leitura das laminas de Allium cepa para analise de Linter,
representados na Tabela 17, e a Figura 65, demonstram que o Linter nas diversas
concentracdes testadas manteve o indice mitético muito semelhante ao tratamento negativo,
que apresentou indice de 1,065. O Linter a 0,01mg/mL e a 0,1mg/mL apresentaram indice
mitotico pouco abaixo, 1,057 e 1,064, respectivamente, enquanto o Linter a 1mg/mL,
apresentou leve aumento desse indice, 1,069.

Tabela 17. Dados referente leituras realizadas das células submetidas aos diversos
tratamentos com Linter - Técnica Allium cepa.

Média Indice  Desvio Indice Média Indice Desvio Indice

Tratamento
Mitotico Mitotico de Alteracdes de Alteracdes
Negativo 1,065 0,002 0,060 0,004
Linter 0,01mg/ml 1,057 0,006 0,054 0,005
Linter 0,2mg/ml 1,064 0,000 0,060 0,000
Linter Img/ml 1,069 0,004 0,065 0,004

A Figura 65 apresenta que tais diferencas sdo insignificantes, uma vez que 0S
resultados sdo muito proximos. Quanto aos indices de alteragdes, dados na Tabela 2 e
representados no Grafico de Significancia da Figura 66, apresentaram-se de forma semelhante
aos indices mitéticos. O Linter 0,1mg/mL apresentou 0 mesmo indice do controle negativo,
de 0,060, o Linter 0,01mg/mL apresentou indice pouco menor, de 0,054 e o Linter testado a
Img/ml apresentou indice pouco superior, de 0,065. Contudo, estes valores também n&o
demonstraram significancia perante avaliacdo do GraphPad Prism 5.
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1.5

Concentracdes de Linter

Figura 65. Gréafico de significancia do indice mitdtico das células submetidas aos tratamentos
nas diversas concentracfes de Linter.

0.08+

0.06

0.044

0.02

0.00

Concentragoes de Linter

Figura 66. Gréfico de significadncia do indice de alteracbes das células submetidas aos
tratamentos nas diversas concentracdes de Linter.

4.2 Ensaio Cometa
4.2.1 Leituras obtidas nas laminas ou Bioplasticos

O experimento foi executado com sucesso pela metodologia adotada de teste Cometa
anteriormente descrita tanto para os materiais do Projeto Bioplastico quanto para o Linter.
Foram realizadas as leituras das l&minas, calculado as células, o Score, indice de danos, e

161



entdo foi alcancada uma média do indice de danos para cada tratamento. Esses dados estdo
apresentados na Tabela 18, e o gréfico de significancia deste indice de danos, é apresentado
na Figura 67.

Os ensaios realizados com os materiais em p6 ndo foram bem sucedidos, uma vez que
a particula do material ndo permitiu a leitura das laminas. Quanto aos materiais em pellet,
como é possivel observar na Tabela 18, o tratamento negativo apresentou nas células um
indice de danos muito baixo, abaixo, e consideravelmente distante dos indices apresentados
pelas células submetidas aos demais tratamentos. As células tratadas com Cloisite 5%
apresentaram o indice de danos mais préximo das do Controle Negativo, as tratadas com
Zeolita modificada, Vermiculita e Zeolita Cubana apresentam indices parecidos entre si, mas
considerados altos quando comparados ao indice do controle negativo. Ja o tratamento com
Bentonita 5% causou nas células um indice de danos ainda maior, s6 menor que a Novaclay,
que apresentou nas células, o maior indice de danos.

Por mais que esses dados parecam significativos, perante avaliacdo estatististica no
GraphPad Prism 5, esses danos ndo apresentam significancia (Figura 67), porém, ndo deixam
de ser importantes ou validos.

Tabela 18. Dados referente as leituras realizadas das células submetidas aos diversos
tratamentos com os bioplastcos - Ensaio Cometa.

Tratamento Células Contadas Score indice de Danos  Desvio Indice
de Danos
Negativo 62 2 0,03 0,007
Novaclay 5 % 59 18 0,33 0,262
Z.Cubana 5 % 71 10 0,14 0,058
Vermiculita 5 % 69 9 0,13 0,120
Z. Purificada 5 % 54 7 0,13 0,007
Cloisite 5 % 58 4 0,07 0,041
Bentonita 5 % 79 14 0,18 0,001
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Figura 67. Grafico de SignificAncia dos Indices de Danos apresentados pelos diversos
tratamentos com os materiais do Projeto Bioplastico.

4.2.2 Linter

A leitura das ldminas de Linter foi realizada, e foram calculados novamente do Score,
o Indice de danos e obtido uma média do indice de danos de cada tratamento, seguido de
avaliacdo de significancia. pelo GraphPad Prism 5.Pelos dados da Tabela 19, é possivel
constatar diferengas nitidas entre as médias do Score e do indice de danos das células do
controle negativo com relacdo as médias do Score e do indice de danos das células que foram
submetidas a algum tratamento. E notavel que os danos as células aumentaram de acordo com
0 aumento da concentracdo do material testado. Contudo, o material testado, Linter,
demonstra carater que causa danos ao material genético, lembrando que sua capacidade de
gerar esses danos aumenta quando em maiores concentracoes.

Tabela 19. Dados referente leituras realizadas das células submetidas aos diversos
tratamentos com Linter - Ensaio Cometa.

Tratamento Células Contadas ~ Score  Indice de Danos  Desvio Indice
de Danos
Negativo 52 36,5 0,70 0,068
Linter 0,01mg/mL 57 59,5 1,01 0,955
Linter 0,1mg/mL 53,5 95,5 1,80 0,851
Linter 1,0mg/mL 63,5 167,5 2,64 0,016
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Estatiticamente esses dados também ndo apresentam significancia, Figura 68, contudo,
estes resultados também ndo perdem sua validade.

Concentragoes de Linter

Figura 68. Grafico de significancia dos indices de danos apresentados pelos diversos
tratamentos com Linter.

Ainda é importante ressaltar que os danos que o Ensaio Cometa permite avaliacdo séo
passiveis de correcdo, portanto, € sempre importante associa-lo a outros testes.

4.3 Citogenética

Esta técnica foi realizada por trés vezes, porém, os resultados ndo foram satisfatérios,
uma vez que a cada tentativa, foram poucas as laminas quais permitiam nitidamente a
visualizagdo das metafases e dos cromossomos.

4.4 Viabilidade Celular

Visualizando a morfologia das células em contato com os materiais, comparando-as
entre si, e com o controle negativo (fotos das células apresentadas nas Figuras 69 e 70) é
possivel notar que tanto na analise do material em forma de pellet, quanto em membrana, as
células que sofreram algum tipo de trauma, e acabaram morrendo (morfologia claramente
diferenciada, onde as células se apresentam em um borrdo, ou arredondadas) foram as células
quais foram submetidas a contato com materiais compostos por Novaclay e Bentonita,
enquanto as demais células (controle negativo e em contato com 0s demais materiais)
demonstram estar vivas, e bem aderidas (células esticadas).
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PELLETS

M ki

Cloisite

Controle Negativo

Novaclay Zeolita Cubana

Bentonita Zeolita Purificada

Vermiculita Controle A

Figura 69. Microfotografias das células que ficaram em contato com os Pellets.

Especificamente em relacdo as células mantidas em contato com os demais materiais,
também ndo apresentaram nenhuma diferenca significativa quanto a sua concentracdo quando
comparadas ao controle negativo.

Contudo, é possivel sugerir, que na situacdo em qual o experimento foi realizado, 0s
materiais Novaclay e Bentonita apresentaram carater de citotoxicidade em contato direto com
as células 3T3.
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MEMBRANAS

Cloisite

Controle egativo

Novaclay Zeolita Cubana

-

Zeolita Purificada

Bentonita

Vermiculita Nano de Algodao

Controle A Controle B

Figura 70. Microfotografias das células que ficaram em contato com as membranas.

4.5 Tali
4.5.1 Leituras obtidas nas laminas ou Bioplasticos

Pela avaliacdo dos dados resultantes pela andlise do Tali (Tabela 20), é possivel
constatar que todas as células quais receberam algum tratamento apresentaram viabilidade
celular inferior ao controle negativo, o que é esperado, porém, esta viabilidade celular das
células tratadas com as diversas amostras apresentaram taxas muito baixas algumas vezes, e
proporg¢des ndo tdo esperadas, como por exemplo, a viabilidade celular ndo diminui conforme
se aumenta a concentracdo do composto em cada tratamento (o que sé acontece no caso do
material Bentonita).
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Tabela 20. Dados referente analise por Tali das células tratadas com os materiais.

Amostra Concentracdo Viabilidade (%) Morte (%)  Apoptose (%)
Controle Negativo 70 10 20
Controle Negativo 68 4 28
Cloisite 0,1mg/mL 3 92 4
Cloisite 1,0mg/mL 8 89 3
Cloisite 5,0mg/mL 1 98 1
Novaclay 0,1mg/mL 9 73 18
Novaclay 1,0mg/mL 8 79 13
Novaclay 5,0mg/mL 33 67 0
Zeolita Cubana 0,1mg/mL 37 47 16
Zeolita Cubana 1,0mg/mL 22 63 15
Zeolita Cubana 5,0mg/mL 49 43 8
Bentonita 0,1mg/mL 18 45 36
Bentonita 1,0mg/mL 2 94 5
Bentonita 5,0mg/mL 1 99 1
Zeolita modificada 0,1mg/mL 54 36 10
Zeolita modificada 1,0mg/mL 42 41 17
Zeolita modificada 5,0mg/mL 58 40 2
Vermiculita 0,1mg/mL 40 24 37
Vermiculita 1,0mg/mL 59 41 0
Vermiculita 5,0mg/mL 62 18 20

Contudo, é sugerido a repeticdo do teste, junto de um melhor ajuste do equipamento,
pois este resultado parece comprometido, principalmente pelo material testado ser em po, e
com isso, as pequenas particulas podem ter sido consideradas pelo equipamento como células.

45.2 Linter

Os dados coletados nesta analise, representados na Tabela 21, apresentam novamente
como esperados, maior viabilidade celular nas células mantidas comocontrole negativo do que
nas submetidas aos tratamentos com o Linter. Porém, para melhor avaliagdo da interferéncia
da concentragdo do material na viabilidade, também é sugerido repetigcdo da analise.
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Tabela 21. Dados referente analise por Tali das células tratadas com diferentes concentracdes

de Linter
Amostra Concentracdo  Viabilidade (%) Morte (%) Apoptose (%)
Controle Negativo 70 10 20
Controle Negativo 68 4 28
Linter 0,1mg/mL 30 40 30
Linter 1,0mg/mL 54 7 38
Linter 5,0mg/mL 34 64 2
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5 CONCLUSOES

Pode-se concluir pelo teste Allium cepa, os bioplasticos contendo Cloisite e Zeolita
Cubana, se mostraram toxicas pela sua a¢do inibidora do indice mitdtico. Neste mesmo
teste o Linter de algoddo ndo apresentou toxicidade.

Em relacdo ao ensaio Cometa verificou-se que todos o0s materiais testados
aumentaram os danos as células, principalmente o material Novaclay, o qual aumenta bastante
esses danos, seguido do material Bentonita, ficando memonstrado a sua toxicidade. A
avaliacdo da viabilidade celular de células, quando estas sdo mantidas em contato direto com
0s materiais estudados, demonstrou possivel carater citotoxico aos materiais Novaclay e
Bentonita, tanto quanto estes estdo em membranas, ou pellets.

A citogenética e o ensaio de viabilidade celular Tali tanto para os materiais em estudo
quanto para o Linter ndo ofereceram resultados suficientes para elaboracdo de uma conclusao
sobre tais, e com isso se sugere a repeticao destes ultimos testes.

Como cada ensaio utiliza um tipo de material teste: células vegetais, linfécitos
humanos, fibroblastos de camundongo, é tolerante que os resultados ndo sejam 0s mesmos.

Contudo, € possivel concluir que os materiais Cloisite, Zeolita Cubana, Novaclay e
Bentonita merecem maior atencdo quanto a novos testes, ou mesmo aplicacOes, pois frente
aos testes demonstraram interferéncias geotoxicase citotoxicas evidentes ao material qual foi
submetido a contato. Sobre o Linter, seu carater genotdxico apresenta ser dependente de sua
concentracdo, quanto mais concentrado, causa maior quantidade de danos nas células, sendo
importante constatar que esta consideracdo quanto a este Ultimo material é determinada pelo
ensaio cometa realizado, uma andlise de danos que podem ser passiveis de correcao.
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CONCLUSOES GERAIS

Os amidos de milho e mandioca adicionados de glicerol e cargas mostran-se materiais
interessantes para a producdo de biocompdésitos extrudados e termoprensados com bom
aspecto e boas propriedades. A presenca da bentonita e as zeolitas utilizadas como cargas nas
concentracdes de 3 e 5% aumentam a rigidez, diminuem a tengdo na ruptura e 0 modulo de
elasticidade dos biocompositos produzidos, apresentando propriedades Gticas interessantes,
com potencial para aplicacdo na industria de bioembalagens flexiveis.

Ap0s a avaliacdo meticulosa das condi¢cbes de processamento é possivel concluir que
producdo de biocompositos com uma extrusora Clextral dupla rosca com matriz laminar de 1
mm, vazdo de alimentacdo de 4,5 Kg/h, vazdo de liquidos de 2,5 L/h, 70 % de glicerol na
fracdo liquida, 139 rpm na velocidade dos parafusos e 46,82 % de percentual de amido de
milho com respeito ao amido de mandioca, adicdo de zeolitas e bentonita (3 e 5%), com um
perfil de temperatura especifico nas 10 zonas de aquecimento (40, 50, 60, 80, 100, 120, 100,
90, 70 e 70°C respectivamente) e termoprensagem de 15 ton por 1 minuto se apresenta como
uma alternativa na produc¢do de materiais com propriedades diferenciais.

Em termos de permeabilidade, solubilidade em agua e molhabilidade os
biocompositos processados nas mesmas condi¢cbes mais adicionados de vermiculita
apresentam potencial tecnolégico, porem 0s mesmos apresentam caracteristicas opticas que
permitem concluir que os compdsitos obtidos sdo convencionais, sem nenhuma intercalacdo
ou esfoliacdo, pelo que técnicas de processamento e mistura devem ser desenvolvidas para
melhorar estes aspectos.

Apesar dos resultados promissores, Zeolita Cubana e Bentonita merecem maior
atencdo quanto a os testes toxicolégicos, pois frente aos estudos realizados demonstraram
interferéncias evidentes ao material submetido a contato. Sendo a zeolita modificada o Unico
material seguro ap6s as analises efetuadas recomendadas para sua manipulacdo e
implementacdo para futuros estudos visando fornecer novos mercados para este material para
o desenvolvimento de embalagens flexiveis.
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APENDICE

ApéndiceA.Coeficientes de regressao, falta de ajuste e coeficiente de determinagdo das propriedades mec:
ApéndiceB.Coeficientes de regressdo, falta de ajuste e coeficiente de determinacao das propriedades fisic:
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Apéndice A. Coeficientes de regressdo, falta de ajuste e coeficiente de determinacdo das propriedades mecanicas e de espessura dos

biopléasticos.
Forca na Deformacéo na Tensdo na tracdo Deformacao na Mdédulo de Young Espessura (mm)
perfuracao (N) perfuracao(%o) (mPa) tracdo (%) (MPa) P

Intercepto 1.22E+01* 3.74E+01* 1.45E+00* 4.91E+00* 1.09E+01* 2.94E-01*
X1 -4.74E+00* -6.08E+00* -2.77E-01* -7.70E-02 n.s. -2.49E+00* -3.01E-02*
X2 -5.59E-01* -1.52E+00* 2.20E-02 n.s. -1.52E-02 n.s. 5.08E-03 n.s. 1.05E-02*
Xa 4.73E-01* 3.78E+00* -1.26E-01* 1.40E-01* -3.64E+00* 9.05E-03*
X352 -7.11E-01* -1.41E-Oln.s. -1.00E-01 n.s. 2.37E-02 n.s. -4.37E-01 n.s. 1.40E-02*
X3 -2.81E+00* -4, 74E+00* -3.54E-02 n.s. -1.48E-02 n.s. 2.07E+00 n.s. -2.62E-02*
X32 3.86E-01* -3.99E+00* -2.22E-02 n.s. -1.35E-02 n.s. 1.26E+00 n.s. 1.40E-02*
X1 X3 2.54E+00* 3.60E+00* 2.76E-01* 1.38E-01* 5.20E+00* 3.75E-03 n.s.
X1 X3 2.83E+00* -6.00E-01* -1.49E-01 n.s. -5.25E-02 n.s. -2.90E+00 n.s. 8.75E-03*
XoX3 -8.14E-01* 1.08E+00* -9.13E-02n.s. 2.50E-02 n.s. -2.58E+00 n.s. 1.38E-02*
zjﬂzie de 6.22E-02 6.32E-01 5.13E-02 3.03E-01 1.77E+01 1.10E-04
R’ 0,60 0,75 0,62 0,61 0,63 0,80

*Significativas; n.s. N&o significativas.



Apéndice B. Coeficientes de regressao, falta de ajuste e coeficiente de determinacéo das propriedades fisicas, calorimétricas e energia mecanica
especifica (EME) dos bioplasticos.

Angulo de contato

Opacidade (%) ) Entalpia A Entalpia B EME (Wh/kg)
Intercepto 4.48E+00* 3.48E+01* 1.17E+00* 2.15E+00* 4 54E+02*
X1 3.79E-01* -3.09E-01 n.s. -1.96E-01* 5.76E-01* -1.62E+01 n.s.
X12 3.64E-01* 2.23E+00* -6.19E-02 n.s. 2.35E-01 n.s. -1.66E+01 n.s.
X5 3.63E-03 n.s. 3.45E-01 n.s. -2.79E-02 n.s. -2.35E-01 n.s. 7.95E+01*
Xy2 6.04E-01* 2.05E+00* 1.87E-01* -1.57E-01 n.s. -1.70E+01 n.s.
X3 1.28E-01 n.s. 2.99E+00* -5.09E-03 n.s. 5.66E-01* -1.67E+01 n.s.
X32 3.16E-01* 2.88E+00* -1.59E-01* 2.12E-01 n.s. -2.18E+00 n.s.
X1 X5 5.08E-01* 1.49E+00* 1.03E-01 n.s. 6.88E-02 n.s. 1.99E+00 n.s.
X1 X3 -3.18E-01* 2.91E+00* 1.13E-01 n.s. 1.39E-01 n.s. 7.99E+00 n.s.
XoX3 -1.15E+00* 1.01E+00 n.s. -3.50E-02 n.s. -4.88E-02 n.s. -1.99E+01 n.s.
Falta de ajuste 7.85E-02 3.07E+00 2.90E-02 1.98E-01 2.72E+03
R? 0,57 0,65 0,83 0,80 0,68

*Significativas; n.s. Nao significativas.



