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RESUMO

Os polimeros comp8em a maioria dos materiais de embalagem comuns
porque apresentam varias caracteristicas desejadas, como flexibilidade,
leveza e transparéncia. No entanto, o recente aumento indiscriminado do
uso de embalagens de polimeros de origem féssil levou a sérios
problemas ecol6gicos visto que a maioria destes materiais apresenta baixa
biodegradabilidade. Atualmente ha um grande interesse em desenvolver
embalagens para a industria de alimentos utilizando polimeros de fontes
naturais e/ou biodegradaveis em substituicdo aos polimeros
convencionais de fontes fosseis. O amido é uma alternativa interessante,
visto que € um material natural, inerentemente biodegradavel e produzido
em larga escala. Entretanto, possui baixas propriedades mecanicas e de
barreira ao vapor de 4gua. A combinacdo do amido com outros polimeros
biodegradaveis, mesclando suas propriedades, pode ser uma forma de
contornar estas desvantagens, porém a hidrofilicidade do amido dificulta
a sua mistura com polimeros hidrofébicos. Neste trabalho, as superficies
de filmes de policaprolactona (PCL), poli (&cido lactico) (PLA) e
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) foram tratadas com
plasma atmosférico ndo térmico para melhorar a adeséo destes a filmes
de amido. O tratamento resultou em aumento da rugosidade superficial
dos filmes e diminui¢do do angulo de contato com a &gua. Filmes
multicamadas (amido-PCL/PLA/PELBD) foram produzidos ap6s o
tratamento com plasma. A adesdo dos filmes de amido ao PCL, PLA e ao
PELBD foi melhorada com o tratamento com plasma, e a resisténcia a
delaminagdo aumentou com o tempo de tratamento. A melhor adesdo foi
obtida para o filme de amido-PLA com 10 min de tratamento com plasma.
A barreira ao vapor de &gua dos filmes de multicamadas foi
significativamente maior do que para os filmes de amido e as
propriedades mecanicas foram semelhantes as encontradas para PCL/
PLA/PELBD. Sorbato de potéssio, um conservante amplamente utilizado
na inddstria de alimentos, foi incorporado nos filmes multicamadas
obtidos (PLA-amido). Os testes de migracdo do sorbato de potassio (SP)
dos filmes multicamadas (PLA-amido com SP) para simulantes de
alimentos demostraram que, para alimentos semissolidos a migracéo €
praticamente instantdnea enquanto que para alimentos gordurosos a
migracdo foi lenta e influenciada pela temperatura. A aplicacéo dos filmes
com SP para embalagens de queijo indicou eficdcia quanto ao carater
conservante, mostrando que os filmes multicamadas desenvolvidos séo
muito promissores para aplicacdes de embalagem.



Palavras-chave: filmes multicamadas, amido, policaprolactona,
poli(acido lactico), plasma frio, filmes biodegradaveis.



ABSTRACT

Polymers are commonly used as packaging materials because they have
several desired characteristics, such as flexibility, lightness and
transparency. However, the recent indiscriminate increase in the use of
packaging made of polymers from fossil origin has led to serious
ecological problems since most of these materials have low
biodegradability. There is currently a great deal of interest in developing
packaging for the food industry using natural and / or biodegradable
polymers instead of conventional fossil source polymers. Starch is an
interesting alternative material since it is a natural polymer, inherently
biodegradable and produced on a large scale. However, it has low
mechanical properties and water vapor barrier. The combination of the
starch with other biodegradable polymers, blending their properties, can
overcome these limitations. However, the mixture of starch with
hydrophobic polymers is quite challenging due to their different water
affinity. In this work, the surfaces of polycaprolactone (PCL), poly (lactic
acid) (PLA) and linear low density polyethylene (LLDPE) films were
treated with non-thermal atmospheric plasma to improve their adhesion
to starch films. The treatment resulted in increased of the surface
roughness of the films and decrease of the water angle of contact.
Multilayer films (PCL/PLA/LLDPE - starch) were produced after plasma
treatment. Adhesion of the starch films to PCL, PLA and LLDPE was
improved with plasma treatment, and the delamination resistance
increased with the treatment time. The best adhesion was obtained for the
PLA-starch film with 10 min of plasma treatment. The water vapor barrier
of the multilayer films was significantly higher than that found for the
starch films and the mechanical properties were similar to those found for
PCL/PLA/LLDPE. Potassium sorbate, a preservative widely used in the
food industry, was incorporated into the obtained multilayer films.
Potassium sorbate (SP) migration from multilayer films (PLA-10-starch
with SP) to food simulants showed that, for semisolid foods, the migration
is practically instantaneous, whereas for fat foods the migration was slow
and influenced by temperature. The application of the SP films to cheese
packaging has demonstrated its effectiveness as a preservative, showing
that the developed multilayer films are very promising for packaging
applications.

Keywords: multilayer films, starch, polycaprolactone, poly (lactic acid),
cold plasma, biodegradable films.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo dos mares e rios por plastico se torna cada vez mais
preocupante, cerca de 4,8-12,7 milhdes de toneladas métricas de plastico
sdo despejadas por ano nos oceanos (BORRELLE et al.,, 2017). A
poluicdo marinha por plastico foi destacada na recente Assembleia do
Meio Ambiente das Na¢Ges Unidas realizada em dezembro de 2017. As
fontes dos pléasticos sdo diversas, desde navios e embarca¢fes comerciais,
operacdes de pesca e aquicultura (cordas, residuos, redes) até fontes
terrestres, lixo de rua, embalagens (incluindo sacos de plastico), folhas de
plastico e residuos de producdo (HAWARD, 2018). Os plasticos acabam
sendo consumidos pela vida marinha que os confunde com fontes de
alimento.

Visando reduzir os impactos da poluigdo ambiental causados pelos
plasticos derivados de petroleo os mesmos vém sendo substituidos por
materiais poliméricos derivados de produtos agricolas. Esses materiais,
também conhecidos como biopolimeros, compreendem uma diversidade
de polissacarideos, proteinas e poliésteres, entre outros. Os beneficios da
aplicacdo de polimeros de ocorréncia natural como novos materiais
incluem biodegradabilidade, uso de recursos renovaveis (MOORE, 2008;
LAMBERT; WAGNER, 2017).

Os polimeros naturais podem ser polissacarideos, sendo os de
maior interesse comercial a celulose e o amido, &cidos alginicos,
polipeptidios naturais, como as gelatinas que consistem em proteinas do
tipo animal e poliésteres bacterianos (FRANCHETTI; MARCONATO,
2006). Apesar de sua biodegradabilidade inerente, que é muito
interessante para diversas aplicagdes, muitos polimeros naturais, como o
amido, geralmente tém baixa resisténcia a dgua e propriedades mecanicas.
Na Gltima década, muitos esforcos tém sido feitos para melhorar as
propriedades do filme de amido, tais como adicdo de nanoparticulas,
fibras, plastificantes ou aprimoramento dos métodos de producédo
(OLIVEIRA DE MORAES et al., 2015; SCHEIBE; DE MORAES;
LAURINDO, 2014; DE MORAES et al., 2013; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2012; DE OLIVEIRA et al., 2012; MULLER; BORGES;
YAMASHITA, 2009)

Uma estratégia para aumentar a barreira a agua e as propriedades
mecanicas dos polimeros naturais é mistura-los com polimeros sintéticos
biodegradaveis, por meio de blendas, copolimeros, filmes multicamadas,
entre outros. Varios autores ja estudaram a interacdo entre polimeros
biodegradaveis naturais e sintéticos (ORTEGA-TORO et al., 2015;
ORTEGA-TORO et al., 2016). Porém o grande impasse acaba sendo a
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interacdo entre esses polimeros. Por exemplo, uma mistura entre amido
(baixo custo, hidrofilico) e policaprolactona (elevado custo, boas
propriedades mecanicas, hidrofébico) é bastante desafiadora devido a sua
diferente afinidade com a &gua, portanto algum tratamento prévio deve
ser feito.

Ortega-Toro et al. (2015) avaliaram as propriedades fisicas,
estruturais e térmicas da mistura dos filmes de amido de milho e
policaprolactona contendo glicerol como plastificante. Eles observaram a
separacdo de fases dos polimeros em uma matriz heterogénea com regides
ricas em amido e regides ricas em PCL. A falta de adesdo interfacial das
fases PCL e amido promoveu a fragilidade dos filmes e a reducdo da
capacidade de estiramento. Sun et al. (2016) também observaram a
separacdo da interface e a formacdo de fases entre 0 PCL e 0 amido
esterificado, indicando imiscibilidade. Superando este problema, Ortega-
Toro et al. (2016) obtiveram melhora na adesdo interfacial entre o amido
e a policaprolactona (PCL) utilizando o PCL enxertado com anidrido
maleico (MA) e metacrilato de glicidio (GMA) ou ambos MA e GMA
(PCLMG).

Diversos estudos modificando as quantidades de polimeros e
plastificantes para melhorar a compatibilidade entre fases ja foram
publicados, como a extrusdo de uma mistura ternaria entre PCL, PLA e
amido termopléastico (CARMONA et al., 2015). Dimeros de &cidos
graxos e dimeros de poliamida de acidos graxos podem ser usados como
agentes modificadores da compatibilidade de compostos de amido-PLA,
modificando a hidrofobicidade, fluidez e reduzindo Tq (LI et al., 2016),
entre outros.

Uma ferramenta alternativa que tem sido usada para melhorar a
adesdo entre diferentes materiais é o tratamento com plasma frio. O
plasma nédo térmico (NTP) é uma das muitas técnicas utilizadas para a
modificacdo da superficie de polimeros (MISRA et al., 2011). A descarga
de barreira dielétrica (DBD) realizada perto da pressdo atmosférica é
capaz de produzir um plasma ndo térmico em grande volume, que pode
ser utilizado em diversas aplicacbes tecnolégicas, como o
desenvolvimento de novas fontes de luz (PRAKASH et al., 2017), a
geracdo de oz6nio para aplicacdo na esterilizagdo de material hospitalar,
tratamento de efluentes de industrias ou desinfeccdo de material biologico
(FRANCKE; RUDOLPH; MIESSNER, 2003), reatores de plasma para
controle de poluicio (PENETRANTE et al.,, 1996), remocdo de
antibiético (SMITH; ADAMS; JI, 2017) e tratamento superficial de
materiais poliméricos (DE GEYTER et al., 2010).
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As superficies dos filmes de PCL ou PCL-amido ja foram tratadas
por plasma atmosférico frio, resultando em filmes com menor angulo de
contato com a agua. Além disso, foi demonstrado que o plasma
atmosférico a frio aumenta as propriedades de adeséo dos filmes de amido
PCL a tintas, com melhora da forca de decapagem e da capacidade de
impressdo dos filmes (AROLKAR et al., 2015). No que diz respeito ao
tratamento com plasma atmosférico para diversos materiais poliméricos,
0 uso deste mostrou-se eficiente para aumentar a hidrofilicidade e
melhorar a adesdo a revestimentos poliméricos (REZAEI et al., 2017;
YANEZ-PACIOS; MARTIN-MARTINEZ, 2017). Em relacdo ao
impacto ambiental da tecnologia de plasma, ja foi demonstrado por
Benetto et al. (2015) a baixa contribuigdo do tratamento com plasma sobre
0 impacto ambiental global do filme multicamadas de PCL-amido.

O uso de plasma frio deve modificar a superficie de polimeros
sintéticos biodegradaveis, proporcionando um carater mais hidrofilico e,
consequentemente, melhorando a compatibilidade com filmes de amido,
com a possibilidade de produzir filmes ativos, nos quais a substancia ativa
¢ incorporada ao amido por ser termossensivel ou hidrofilico. Este
trabalho teve como objetivo obter filmes multicamadas biodegradaveis de
amido PLA e PCL O uso do plasma frio pode modificar a superficie de
polimeros biodegradaveis proporcionando um carater mais hidrofilico e,
consequentemente, melhorando a adesdo a filmes de amido e também
devido a modificacdo na rugosidade. O objetivo deste trabalho foi obter
um filme multicamadas biodegradavel de amido e PLA ou PCL, com
posterior adi¢do de aditivos no filme. Para melhorar as propriedades de
adesdo entre os filmes multicamadas de amido-PLA e amido-PCL, foi
utilizada a tecnologia de plasma frio. Os filmes multicamadas obtidos
foram comparados com filme de PELBD-amido, e as modifica¢des foram
avaliadas por medidas de angulo de contato, SEM, AFM e propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes multicamadas, além da migracdo do
aditivo incorporado ao filme para simuladores de alimentos.
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1.1  OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral

O objetivo dessa dissertacdo foi produzir filmes multicamadas
ativos de policaprolactona-amido e de poli (&cido lactico)-amido,
utilizando tratamento com plasma frio para melhorar a adesdo entre as
camadas, visando posterior uso em embalagens para alimentos.

1.1.2  Objetivos especificos

e Obter de filmes multicamadas PCL-amido e PLA-amido;

e Modificar da superficie de filmes de PCL e PLA
utilizando tratamento com plasma frio;

e Avaliar o aumento da adesao entre as camadas dos filmes
em funcéo do tratamento com plasma;

e Auvaliar as propriedades mecéanicas e de barreira dos
filmes multicamadas.

e Produzir filmes multicamadas de PELBD-amido e
comparacao com os filmes biodegradaveis de PCL-amido
e PLA-amido.

e Incorporar sorbato de potassio (SP) no melhor filme
multicamada obtido e avaliacdo de sua migracdo para
simulantes alimenticios.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 EMBALAGENS POLIMERICAS PARA ALIMENTOS

Os alimentos, tanto na sua forma processada como in natura,
dependendo da atividade da dgua e da temperatura de armazenamento,
sdo altamente pereciveis e, portanto, precisam de uma intervencéo
tecnoldgica para preserva-los por mais tempo. As perdas pds-colheita de
frutas e vegetais, por exemplo, sdo significativas, variando de 15 a 20 %
(SUNTORNNOND; AN; CHUA, 2016).

As embalagens sdo utilizadas para aumentar a vida util dos
alimentos e também proteger contra danos e prevenir a deterioragéo
oxidativa e microbiana. A escolha de um determinado tipo de embalagem
¢ fundamentada em requisitos essenciais de protecdo ao alimento
acondicionado. Por outro lado, o0s aspectos econdémico e mercadoldgico
devem ser levados em consideracdo, sem descumprir 0s pré-requisitos
essenciais de um bom filme para embalagem de alimento, como permitir
uma barreira seletiva aos gases e ao vapor de agua; criacdo de uma
atmosfera modificada regulando o processo de amadurecimento e levando
a extensao da vida Util; diminuicdo da migracdo de lipidios (indUstria de
confeitaria); manter a integridade estrutural e facilitar o manuseio
mecanico; servir como veiculo para incorporar aditivos alimentares
(sabor, cores, antioxidantes, agentes antimicrobianos) e evitar ou reduzir
a deterioracdo microbiana durante o armazenamento prolongado
(ZAGORY; KADER, 1988).

Nos tltimos 50 anos, polimeros sintéticos como o polietileno (PE),
polipropileno (PP), tereftalato de polietileno (PET) ou o poliestireno (PS)
foram os mais utilizados na producdo das embalagens, devido as suas
vantagens de baixa densidade, baixo custo, transparéncia, boas
propriedades mecénicas e resisténcia ao crescimento microbiano (SHI et
al., 2016).

No entanto, as embalagens desses polimeros convencionais,
fabricadas a partir de combustiveis fésseis, como o petréleo ou o gas
natural, ndo s6 consomem recursos nao renovaveis e finitos, como
também contribuem para a geracdo de residuos s6lidos
(THARANATHAN, 2003). Tem-se buscado, portanto, o
desenvolvimento de materiais de fontes renovaveis e ou naturalmente
degradéaveis para substituir as embalagens tradicionais de polimeros. Os
polimeros biodegradaveis sdo materiais degradaveis promissores, porque
sua decomposicdo produz somente agua, dioxido de carbono e compostos
inorganicos sem deixar residuos toxicos (ALVAREZ-CHAVEZ et al.,
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2012). Os polimeros chamados verdes sdo aqueles que durante sua
sintese, processamento ou degradacdo produzem menor impacto
ambiental que os polimeros convencionais. Exemplos de polimeros
verdes sdo o polietileno verde e o policloreto de vinila verde, os quais
mantém as mesmas caracteristicas dos polimeros obtidos de fontes
fésseis. Nem o PE nem o PVC verde sao biodegradaveis, entretanto, pelo
fato de serem provenientes de fontes renovaveis, sdo classificados como
biopolimeros. A producdo dos polimeros verdes, além de absorver CO»
da atmosfera, também reduz a dependéncia de matérias-primas de origem
fossil para fabricacdo de produtos plasticos (BRITO et al., 2011).

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Em particular, o tipo de ligagdo quimica, que comumente sdo éster,
amida ou éter, define o tempo que 0s microrganismos irdo levar para
degradar o material. A velocidade de biodegradacdo depende da
temperatura, umidade, nimero e tipo de microrganismos. A degradacao é
rapida somente se todos os trés requisitos estiverem presentes. Na
compostagem industrial, os bioplasticos sdo convertidos em biomassa,
agua e CO2 em cerca de 6 a 12 semanas, enquanto sacos plasticos ndo
biodegradaveis levam de 30 a 40 anos para se decompor na natureza
(SCOTT; WILES, 2001).

Compostos naturais, como celulose, amido e outros, sdo polimeros
hidrofilicos, molhaveis e, consequentemente, biodegradaveis. Eles ndo
sdo tecnologicamente Uteis para embalagens de alimentos onde a
resisténcia a agua é necessaria (SCOTT; WILES, 2001). Varios polimeros
sintéticos sdo biodegradaveis e compostaveis, como PCL e PLA
(SIRACUSA; DALLA, 2008, EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

221 Amido

O amido é um recurso promissor para as aplicacdes como
biopolimero devido & sua abundéncia, renovabilidade, baixo custo e a
propriedades termoplésticas (KIM; JANE; LAMSAL, 2017). O amido
tem forma granular e estrutura semicristalina, que é diferente para cada
tipo de amido. A estrutura cristalina precisa ser fundida para que o amido
possa ser aplicado como um filme; isso pode ser feito na presenca de 4gua
e calor, resultando em um fundido homogéneo com propriedades
termoplésticas (SOUTH, 1997). Técnicas de processamento
convencionais, por exemplo, uso de solventes, moldagem por extruso,
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injecdo ou compressdo, sdo utilizadas para obter amido termoplastico
(VAN SOEST; BENES; DE WIT, 1995).

Pesquisas sobre plasticos biodegradaveis a base de amido
comecaram na década de 1970 e continuam até hoje. As tecnologias
foram desenvolvidas para producdo continua de filmes moldados por
extrusdo e por injecdo contendo 50% ou mais de amido
(THARANATHAN, 2003, ORTEGA-TORO et al., 2015).

O amido termoplastico pode ser obtido de varias fontes, como por
exemplo arroz, mandioca, milho e batata, que podem ser utilizados na
producdo de embalagens para alimentos. No entanto, eles apresentam
varios pontos negativos, como fragilidade, propriedades mecanicas ruins
e grande sensibilidade a agua (KIM; JANE; LAMSAL, 2017). Vérios
estudos tém sido realizados com o objetivo de melhorar estas
propriedades dos filmes de amido (Tabela 1).

Mdller et al. (2009) e De Moraes et al. (2011) avaliaram a
incorporacdo de fibras de celulose nas propriedades mecanicas de filmes
de amido de mandioca e concluiram que foram muito influenciados pela
adicdo de fibras, resultando em um enorme reforgo mecénico e aumento
da barreira ao vapor d’agua. Porém, quando mantidos em umidades
relativas maiores (90%), os filmes se tornavam pegajosos ao ponto de ndo
ser possivel realizar os testes de tracdo (DE MORAES et al., 2013).

Outra alternativa estudada foi a mistura de nanoargila com amido
termoplastico que modificou as propriedades mecanicas e a barreira ao
vapor de 4gua. Essas altera¢fes foram fortemente associadas a dispersao
da nanoargila na matriz polimérica. A nanoargila hidrofilica incorporada
em filmes de amido de mandioca diminuiu a permeabilidade ao vapor d’
agua devido a formacdo de um compdsito intercalado, aumentando a
rigidez dos filmes, mas sem alterar a resisténcia a tracio (MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2012).

Recentemente, 0 uso de nanoparticulas de amido acetilado como
reforco em filmes de amido termoplastico foi relatado por Kim et al.
(2017). A incluséo de reforco causou aumento no médulo de Young e na
estabilidade térmica do filme e a permeabilidade foi reduzida comparado
aos filmes de amido sem nanoparticulas. Estes resultados sugerem que o
uso de material derivado da mesma fonte, amido de mandioca, para
producdo de reforco e filmes foi efetivo para a superacdo de algumas
deficiéncias desses materiais, como a baixa barreira ao vapor de 4gua e as
propriedades mecanicas. Além disso, esta é uma boa alternativa para a
manutencdo da biodegradabilidade do material.

Oleyaei et al. (2016) desenvolveram filmes de amido de batata com
nanoparticulas de TiO». Os resultados revelaram que as nanoparticulas de
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TiO2 diminuiram drasticamente os valores das propriedades relacionadas
a gua (permeabilidade ao vapor de agua; solubilidade em agua; absorcéao
de umidade), além de um pequeno incremento do angulo de contato e
resisténcia a tragdo, e uma diminuicdo no alongamento na ruptura dos
filmes.

Filmes de amido contendo nanoparticulas de prata foram
desenvolvidos por Ortega et al. (2017). A inclusdo de nanoparticulas de
prata permitiu o reforco da matriz, desenvolvendo um material mais
resistente, além da capacidade antimicrobiana que permitiu o aumento da
vida Gtil de amostras de queijo fresco por 21 dias.

Estes estudos mostram que a resisténcia mecanica e a barreira ao
vapor da agua dos filmes de amido podem ser melhoradas, porém néo o
necessario para se obter propriedades equivalente as das embalagens
comerciais de polimeros sintéticos. Portanto, a combinag&o dos filmes de
amido com outros polimeros biodegradaveis, como PCL e PLA, seria
interessante para obter propriedades melhoradas e mais proximas das
propriedades dos polimeros sintéticos convencionais, sem perda da
biodegradabilidade.

2.2.2  Policaprolactona

A policaprolactona (PCL) é um polimero hidrofobico e
semicristalino, sendo que sua cristalinidade tende a diminuir com o
aumento de sua massa molar. E um poliéster alifatico e linear cuja massa
molar pode variar de 3 a 90 kDa, apresenta uma temperatura de transi¢éo
vitrea de -60 °C e temperatura de fuséo de 60 °C. A sintese da PCL pode
ser feita pela polimerizagdo da e-caprolactona, com a abertura do anel em
uma reagdo de polimerizagdo que envolve a presenca de calor e de um
catalisador cujo cardter pode ser tanto anibnico como catiénico
(WOODRUFF; HUTMACHER, 2010). Sua férmula molecular ¢
(CeH1002)n (Figura 1).
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Figura 1. Estrutura quimica das unidades de repeti¢do da policaprolactona.

/’O\/\/\)J\\

- -n
Fonte: O autor.

A PCL pode ter sua sintese manipulada de modo a tornar-se um
polimero com caracteristicas adequadas as necessidades do uso desejado.
Sua massa molar, taxa de degradacdo e propriedades mecénicas e
estruturais podem ser ajustadas e controladas. Grupos funcionais também
podem ser adicionados, de modo a tornar a matriz mais hidrofilica,
adesiva, ou com capacidade de interacbes especificas, por exemplo
(PENA et al., 2006).

Os solventes mais utilizados para dissolver a PCL séo cloroférmio,
diclorometano, tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, cicloexanona e
2-nitropropano a temperatura ambiente. Possui solubilidade baixa em
acetona, 2-butanona, etil acetato dimetilformamida e acetonitrila e €
insollvel em agua, alcool, éter de petroleo e éter dietilico (SOUZA, F. C.
B., 2014).

Vérios trabalhos tém mostrado a aplicacdo de PCL em embalagens
para alimentos, adicionando aditivos com propriedades antimicrobianas
ao filme (XIE; HUNG, 2018), ou modificando as propriedades de barreira
do PCL puro através da mistura com outros polimeros (FEIJOO;
VILLANUEVA; GIME, 2006). Os filmes PCL oferecem uma matriz
biodegradavel ideal para agentes antimicrobianos naturais, pois pode ser
processada em baixas temperaturas e ter potencial para uso em aplicacdes
comerciais. Além disso, a tenacidade do PCL é superior a maioria dos
polimeros biodegradaveis. Entretanto, apesar das diversas vantagens de
se utilizar PCL para produzir embalagens este possui elevado custo de
producdo e consequentemente € mais caro do que 0s polimeros néo
biodegradaveis comerciais.

Ortega-Toro et al. (2016) avaliaram o0 aumento da adesédo
interfacial entre amido e policaprolactona, utilizando policaprolactona
(PCL) enxertada com anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidio
(GMA) ou ambos MA e GMA (PCLMG). Os autores obtiveram uma
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melhoria na ades&o interfacial entre amido e policaprolactona utilizando
policaprolactona enxertada - os enxertos modificaram o grau de
cristalinidade dos filmes deixando-os mais amorfos. As propriedades
morfoldgicas e mecanicas da mistura amido — PCL foram aprimoradas ao
usar apenas 2,5% ou 5% em peso de PCL enxertada com
compatibilizadores. A propriedade de barreira ao vapor d’agua aumentou
com a adicdo de PCL em relagéo ao filme de amido puro. Entretanto, a
barreira ao oxigénio do filme obtido com a blenda diminuiu em relacdo
ao filme de amido puro, mostrando que filmes multicamadas sdo mais
interessantes, pois mantém as propriedades de barreira dos dois
COmpOstos.

As propriedades fisicas, estruturais e 0 comportamento térmico dos
filmes de amido de milho e policaprolactona contendo glicerol como
plastificante foram estudadas por Ortega-Toro et al. (2015). Os autores
observaram separacao de fases dos polimeros em uma matriz heterogénea
com regides ricas em amido e regides ricas em PCL. No entanto, uma
pequena miscibilidade de PCL na fase de amido foi detectada através da
mudanga na temperatura de transicdo vitrea da fase de amido. A falta de
adesdo interfacial entre as fases de PCL e amido promoveu a fragilidade
dos filmes e a capacidade de estiramento reduzida, embora o0 moédulo de
elasticidade dos filmes com pequenas propor¢des de PCL tenha
aumentado. A propriedade de barreira ao vapor de dgua nos filmes de
amido foi melhorada a medida que a PCL foi adicionada, mas a
permeabilidade ao oxigénio aumentou. A diminuicdo do brilho das
misturas foi atribuida a mudancgas na rugosidade da superficie, causada
pela imiscibilidade dos polimeros.

No entanto, quando combinados PCL com amido esterificado, as
propriedades de tragdo dos compositos foram melhoradas, a resisténcia a
tracdo e o0 alongamento aumentaram comparadas aos filmes PCL-amido
ndo esterificado. Ao esterificar o amido, muitos grupos hidroxila foram
substituidos por grupos estearicos, o0 que aumentou a sua hidrofobicidade.
Assim, 0 aumento das propriedades mecanicas foi devido a
compatibilidade melhorada entre PCL e amido esterificado. Foi possivel
identificar a interface entre as fases PCL e amido, indicando que eles s&o
imisciveis (SUN et al., 2016).

Diversos outros trabalhos relatados na literatura investigaram a
producdo de filmes de PCL e amido variando a composic¢éo e o agente
plastificante, conforme apresentado na

Tabela 1. A maioria destes trabalhos relata a separacdo de fases
entre amido e PCL e a dificuldade de compatibilizagcdo entre estes
materiais.
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Tabela 1. Alguns trabalhos relatados na literatura que investigaram a producédo
de filmes produzidos a partir de blendas de PCL e amido.

Referéncias

Materiais

Destaques

Koenig; Huang (1995)

PCL + granulos de
amido de milho com
alto teor de amilose

Mecanicamente
compativel, mas
separado por fases

Averous et al. (2000)

PCL + amido de trigo
termoplastico + glicerol

Compatibilidade
bastante baixa entre os
dois sistemas
poliméricos

Ortega-Toro et al.
(2015)

PCL + amido de milho
+ glicerol

Observaram a
separacao de fases dos
polimeros em uma
matriz heterogénea

Ninago et al. (2015)

PCL + amido de milho
termopléstico + glicerol
e alginato de sédio

Obtiveram filmes
homogéneos devido a
pequena quantidade de
PCL (25,5¢10%p/

p)

Sun et al. (2016)

PCL (20% em peso) +
amido de milho
esterificado (sem
plastificante)

Foi possivel identificar
a interface entre as
fases.

Ortega-Toro et al.
(2016)

PCL+ amido de milho
+ PCL enxertado (MA)
ou e (GMA).

Obtiveram melhora na
adesdo interfacial entre
oamidoea
policaprolactona

Correa et al. (2017)

PCL+ amido de milho
termoplastico + uréia

Resultou em uma
mistura imiscivel

Fonte: O autor.

2.2.3 Poli (4cido lactico)

O PLA é geralmente obtido a partir da policondensacdo do acido
lactico ou da polimerizacéo da abertura do anel do lactideo, um dimero
ciclico do &cido lactico. Existem duas formas Opticas: acido D-lactico e
L-lactico. O isdbmero natural é L- Iactico e a mistura sintética é DL-lactico
(JORDA-VILAPLANA et al., 2014). A formula molecular do PLA é
(C3H40z)n (Figura 2).
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Figura 2. Estrutura quimica das unidades de repeti¢do do poli (&cido l4ctico).

s
O

O PLA é um polimero hidrofébico, devido a presenca de grupos
laterais -CHs. A temperatura tipica de transicdo vitrea para PLA
comercial é de 63,8 °C, temperatura de fusdo de 185 °C, o alongamento a
ruptura é de 30,7% e a resisténcia a tracdo ¢ de 32,22 MPa (TERAOKA,;
NAKAGAWA; HARA, 2006). O PLLA é um polimero semicristalino
enquanto que o PDLLA é um polimero amorfo.

Em geral, os materiais baseados em PLA sdo rigidos e quebradicos;
assim, suas propriedades devem ser modificadas para produzir filmes
flexiveis (COLTELLI, M. B. et al., 2007). Para este propésito, tanto a
adicdo de plastificantes como a mistura com outros polimeros
biodegradaveis seriam alternativas interessantes.

E considerado como um substituto ambientalmente correto do
polietileno de baixa e alta densidade, PET e PS, devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade, alta resisténcia mecénica,
transparéncia, facilidade de processamento, etc. Infelizmente, embora a
maioria das propriedades fisicas sejam equivalentes aos plasticos de
engenharia, a incorporagdo atual de PLA em aplica¢fes comerciais em
larga escala é bastante restrita por varias desvantagens, como baixa
resisténcia térmica e elevado custo, quando comparado aos polimeros
commodities. Recomenda-se o uso de fibras naturais como enchimentos
ou agentes de reforgo e outros polimeros biodegradaveis (por exemplo,
amido e proteina) em misturas com PLA, o que reduz consideravelmente
o0 preco dos produtos, sem comprometer a biodegradabilidade (SHI et al.,
2016).

Fonte: O autor.

Dimeros de &cidos graxos e dimeros de poliamidas de &cido graxos
podem ser utilizados como agentes modificadores alterando a
hidrofobicidade e a fluidez da massa fundida PLA-amido, reduzindo a Tg
e melhorando a compatibilidade amido-PLA (LI et al., 2016).
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As propriedades de uma mistura ternaria biodegradavel de amido
termoplastico, PCL e PLA foram estudadas por Carmona et al. (2015). As
misturas foram preparadas por extrusdo usando fracdo de massa igual de
cada componente e apresentaram incompatibilidade entre os materiais.
Dimeros de acidos graxos e dimeros de poliamida de &cidos graxos
podem ser usados como agentes modificadores da compatibilidade de
compostos de amido-PLA, modificando a hidrofobicidade, fluidez e
reduzindo Tg (LI et al., 2016), entre outros.

Diversos outros trabalhos relatados na literatura investigaram a
producdo de blendas ou compédsitos de PLA e amido, conforme
apresentado na

Tabela 2. A separacdo de fases entre amido e PLA e a dificuldade
de compatibilizacdo entre estes materiais também é amplamente relatada
nestes trabalhos.

Tabela 2. Filmes produzidos a partir de blendas de PLA e amido.

Referéncias Materiais Destaques
Encontrado baixo nivel
de compatibilidade
entre PLA e amido para
os diferentes
plastificantes
utilizados.

As microfibras

PLA + amido de trigo
+ diversos
plastificantes testados

Martin; Avérous (2001)

Wau et al. (2007)

PLA + amido de milho
termopléstico +
microfibras de celulose

mostraram-se capazes
de fornecer
reforgo e apresentaram
boa disperséo.

Li; Huneault (2011)

PLA + amido de trigo
termoplastico + sorbitol
e ou glicerol

Formacao de fase
continua de PLA e fase
dispersa de amido

Teixeira et al. (2012)

PLA + amido de
mandioca termoplastico
+ glicerol

Baixo nivel de
interacdo entre o PLA e
0 amido.

Continua na pagina seguinte.
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PLA + amido de milho Aumentou a
esterificado com compatibilidade de
Zuo etal. (2014) anidrido maleico + interface bifasica dos
glicerol compositos
PLA + amido de milho Os resultados
" termopléstico contendo mostraram que a
Muller et al. (2016) 36 € 47 % (em peso) de interacdo dos dois
glicerol componentes é fraca

Ferri et al. (2016)

A separagdo de fases
foi observada devido a
falta de interaces
fortes entre os dois
polimeros

PLA + amido de milho

termopléstico (30% em

peso) + 6leo de linhaga
maleinizado

Fonte: O autor.

2.3 FILMES MULTICAMADAS

As razdes para combinagdo de polimeros na fabricagdo de uma
embalagem sdo (SARANTOPOULOS et al, 2002):

a obtencdo de boas caracteristicas de barreira a gases e
aromas;

bom desempenho mecénico;

custo compativel com o preco de comercializagdo do
produto embalado;

menor permeabilidade ao vapor d’agua,

maior barreira a permeacédo de 6leos;

menor absor¢do de componentes de aroma do produto
acondicionado;

maior resisténcia quimica;

melhores caracteristicas de selagem.

A combinacdo dos polimeros em uma embalagem multicamadas
pode representar uma dificuldade na producdo e mesmo durante a
estocagem e comercializacdo de um produto, dada a possibilidade de
delaminagdo das camadas. Os materiais sdo tipicamente unidos usando
um sistema adesivo, por coesdo dos materiais durante o processo de
laminacgdo (WIRIA et al., 2016), por deposicao de camadas por diferenca
de cargas utilizando solugbes (CAROSIO et al., 2014; HEO; HONG,
2016), ou por moldagem por compressdao (ORTEGA-TORO et al., 2015),

entre outros.

Inimeros sistemas adesivos foram desenvolvidos para a
laminacdo, de forma a conferir adesdo entre polimeros ndo compativeis



45

guimicamente, devendo ser adequados ao processo de fabricacdo em
termos de temperatura e viscosidade e em capacidade de adesdo entre
camadas. Além disso, estes sistemas adesivos € as resinas adesivas devem
apresentar propriedades compativeis com o manuseio, com 0 uso da
embalagem e com sua utilizacao, resistindo ao produto, que, muitas vezes,
permeia a camada interna da estrutura e interage com o adesivo
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

Além disso, pode-se utilizar a tecnologia de plasma como forma
de tratamento das superficies antes da laminag¢do. Wiria et al. (2016)
discutiram o uso do plasma ( pressao de argdnio de 1 bar e uma presséo
de oxigénio de 1 bar, fluxo de gas utilizado foi de 7,3 e 30 sccm para
argdnio e oxigénio) como um método de tratamento de superficie para
modificar o PET e a interface de laminagdo de filmes para melhorar a
qualidade da colagem e da laminagdo. Resultados experimentais
revelaram que o processo de plasma atmosférico reduziu o angulo de
contato tanto do PET quanto dos filmes de laminacdo. Grupos funcionais
favorecendo a hidrofilicidade foram encontrados na interface dos filmes
apés o0 tratamento com plasma atmosférico. Estes efeitos
consequentemente aumentaram as energias superficiais de ambos 0s
filmes e favoreceram a ligacdo entre os filmes. Os filmes tratados,
portanto, aumentaram a forca de laminagcdo em aproximadamente seis
vezes sem comprometer a qualidade da transparéncia.

Outros estudos utilizaram o tratamento com plasma como um pré-
tratamento para favorecer e modificar a superficie antes de produzir os
filmes multicamadas e assegurar que as suas superficies se tornem
carregadas (LIN et al., 2016; HEO; HONG, 2016).

O desempenho esperado dos filmes utilizados na aplicagdo de
embalagens de alimentos é conter os alimentos, protegé-los do meio
ambiente e manter a qualidade dos alimentos. E evidente que para
desempenhar estas fungdes é importante controlar e modificar as suas
propriedades mecanicas e de barreira, que dependem da estrutura dos
materiais poliméricos utilizados. Além disso, a estabilidade e resisténcia
do laminado produzido é de grande importancia.

2.3.1 Delaminagdo de filmes multicamadas

A resisténcia a delaminacdo é uma medida que indica a facilidade
de separagdo de componentes de uma estrutura multicamadas. Os
problemas de delaminacdo tém efeito negativo sobre a aparéncia do
material, podendo também comprometer a integridade, as propriedades
de barreira e a resisténcia mecénica de embalagens flexiveis. As origens
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da delaminacao podem estar no adesivo impréprio, na falta de pressdo na
laminac&o ou ainda em paradas eventuais nas maquinas (JORGE, 2013).
No ambito das embalagens flexiveis, a resisténcia a delaminacéo é
definida por fatores como (SARANTOPOULOS et al, 2002):
e Tipo e quantidade de tratamentos superficiais aplicados
ao substrato;
e Migracdo em excesso de aditivos, tipo deslizantes, para a
superficie do substrato;
e Presenca de metalizacdo, impressdo, tipo e cores de
tintas;
e Tipo, gramatura e grau de cura do adesivo;
Condigdes de aplicagdo do adesivo;
e Propriedades superficiais do substrato.

2.3.2 Propriedades de barreira dos filmes

A determinacdo das propriedades de barreira de um polimero é
importante para estimar e prever o prazo de validade das embalagens que
contém os produtos. Os requisitos de barreira das embalagens estdo
diretamente relacionados as caracteristicas do produto e a aplicacao final
pretendida. Geralmente, os plasticos sdo relativamente permeaveis a
pequenas moléculas, como gases, vapor de agua, vapores organicos e
liquidos, e fornecem uma ampla gama de caracteristicas de transferéncia
de massa, variando de excelente a baixo valor de barreira. O vapor de
agua e o oxigénio sdo dois dos principais permeantes estudados em
aplicacdes de embalagens de produtos alimenticios, pois podem se
transferir do ambiente interno ou externo através da embalagem
polimérica, resultando em uma mudanca continua na qualidade do
produto e prazo de validade (SIRACUSA; DALLA, 2008).

A barreira ao oxigénio é quantificada pelos coeficientes de
permeabilidade ao oxigénio, que indicam a quantidade de oxigénio que
permeia por unidade de &rea e tempo em um material de embalagem.
Assim, quando uma embalagem de polimero tem um baixo coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio, a pressdo de oxigénio no interior da
embalagem cai até ao ponto em que a oxidagao é retardada, prolongando
0 prazo de validade do produto (AURAS; HARTE; SELKE, 2003).

A barreira ao vapor de agua é quantificada pelos coeficientes de
permeabilidade ao vapor de dgua que indicam a quantidade de vapor de
agua que permeia por unidade de area e tempo em um material para
embalagem. O aumento do teor de umidade de alguns alimentos pode
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acarretar efeitos indesejaveis como crescimento de microrganismos,
alteragcBes na cor e odor, perdas nutricionais, entre outros. Em outros
alimentos como carne fresca, queijos, produtos congelados, frutas e
hortalicas, a perda de umidade deve ser evitada, pois provoca perda de
peso, ressecamento, alteracbes de cor e textura, entre outros
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

2.3.3  Propriedades mecéanicas dos filmes

Testes de tracdo sdo feitos para determinar a tensdo de ruptura
(MPa), carga maxima aplicada (N), tensdo de escoamento (MPa) e o
modulo de Young fornecendo informagbes sobre as propriedades
mecanicas do filme polimérico utilizando para embalagem. Estes ensaios
determinam a resisténcia do material @ deformagdo por alongamento
guando submetido a tragdo, sendo as informagdes obtidas necessarias as
caracteristicas do acondicionamento, dos processos de conversdo e do
manuseio das embalagens. O ensaio compreende a separagdo constante
de duas garras que prendem as extremidades dos corpos de prova do filme
polimérico, registrando-se ao longo do ensaio a forga ou a resisténcia que
0 material oferece a deformacdo ou alongamento (JORGE, 2013).

2.4 EMBALAGENS ATIVAS

Uma embalagem ativa é aquela que, além de proteger, interage
com o produto (GONTARD, 1997). Nas ultimas décadas, diversos
sistemas de embalagem tém sido desenvolvidos com o objetivo de
interagir de forma desejavel com o alimento, chamadas de embalagens
ativas, geralmente planejadas para corrigir deficiéncias das embalagens
passivas (AZEVEDO et al., 2000).

Algumas aplica¢des de embalagens ativas sdo:

a) Absorcéo de O,: uma das formas de controlar os niveis de O>
em um sistema é por meio do uso de absorvedores de O». Estes
sdo geralmente incorporados ao sistema na forma de sachés,
mas, em alguns casos, podem ser incorporados diretamente a
face interna de embalagens (TEUMAC, 1995).

b) Absorcdo de radiacdo: a incorporacdo de absorvedores de
radiacdo, especialmente ultravioleta (UV), a embalagens, pode
ser benéfica para retardar processos de oxidagdo. Os
absorvedores de UV sdo compostos organicos que absorvem
energia incidente e inativam cromdéforos foto excitados,
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c)

d)

f)

protegendo assim produtos fotossensiveis da acao oxidante da
luz solar e outras fontes de luz UV (PASCALL et al., 1995).
Absorcdo de odores e sabores desagradaveis: alguns sabores
estranhos (off-flavors) podem se desenvolver no alimento
durante sua estocagem, levando o produto a rejeicdo pelo
consumidor, antes mesmo que sua Seguranca Seja
comprometida. Como exemplo, podem-se mencionar aldeidos
resultantes da degradacdo de perdxidos formados durante a
auto oxidacao de dleos e gorduras. Uma embalagem ativa pode
incorporar compostos que interagem com um grupo funcional
presente em componentes de sabores estranhos; um exemplo
seria a incorporagdo de certos acidos organicos, como 4cido
citrico, ao material de embalagem, para interagir com aminas
resultantes de degradacdo proteica em pescados, neutralizando
seu efeito (ROONEY, 1995).

Preservacdo de cor: alguns sistemas sdao compostos por filmes
gue liberam metais que auxiliam na preservacdo da cor.
LABUZA & BREENE (1989) mencionaram a utilizacdo de
filmes que liberam zinco ou magnésio, que promovem a
manutencdo da cor verde conferida pela clorofila, no caso de
hortalicas enlatadas.

Incorporagdo de enzimas: enzimas especificas podem ser
incorporadas ao material de embalagem, com objetivos
especificos. Alguns exemplos de aplicacbes foram
mencionados por BRODY & BUDNY (1995) como a adicao
de glicose oxidase mais catalase, para remoc¢do de O, e de
produtos de degradagdo microbioldgica; incorporagdo de
lactase, para remoc¢do de lactose do leite; uso de enzimas
modificadoras de colesterol, para remocdo de colesterol de
produtos ricos nesse composto; indicadores tempo-
temperatura a base de enzimas.

Liberacdo de aditivos: varios aditivos quimicos podem ser
liberados a partir de uma embalagem, a fim de aumentar a vida
Gtil do produto. A maior parte dos compostos assim liberados
sdo0 o0s conservantes (especialmente &cidos organicos ou
peroxidos). Tais compostos, capazes de prevenir o
crescimento de microrganismos deterioradores e patogénicos,
podem ser liberados controladamente sobre a superficie de um
alimento, através de difusdo e evaporacéo a partir do filme ou
através de reacdo quimica ou enzimética (LABUZA &
BREENE, 1989).
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g) Controle dos niveis de etileno: o etileno é um composto
liberado durante o metabolismo das frutas climatéricas, que
estimula 0 amadurecimento e senescéncia. O seu controle pode
ser feito por meio de remocdo do etileno por algum agente
oxidante (ex: permanganato de potéssio), geralmente
incorporado ao sistema na forma de sachés com alta
permeabilidade ao etileno, ou adicionado diretamente ao
material de embalagem. O permanganato de potassio
(KMnOg) é um sal ibnico solivel em &gua, portanto soltvel na
solucdo de amido, podendo ser veiculado na embalagem
através do filme de amido (ZAGORY,1995).

h) Redugdo dos niveis de umidade: uma das formas de reduzir os
niveis de umidade de um sistema é por meio da incorporacao
de umectantes (ex: poli alcoois, carboidratos) entre duas
camadas de um filme plastico de alta permeabilidade a
umidade, como filmes de amido (ROONEY, 1995).

Dentre as aplicagdes citadas, 0 uso mais frequente das embalagens
ativas é para liberagdo dos mais variados aditivos, tais como conservantes
e antioxidantes. Os conservantes sdo comumente utilizados na industria
de alimentos para prevenir ou inibir 0 crescimento microbiano e evitar
alteragdes quimicas indesejaveis, mantendo a qualidade dos produtos e
aumentando seu tempo de vida til, como o &cido s6rbico (RODRIGUEZ-
MARTINEZ etal., 2016), sorbato de potassio (BARZEGAR et al., 2014),
acido benzoico, benzoato de sddio (SASAKI et al., 2002), entre outros.
Os antioxidantes sdo utilizados na indUstria de alimentos para retardar o
aparecimento de alteracdo oxidativa nos alimentos, comumente
relacionada a oxidag&o de 6leos e gorduras presentes em produtos carneos
ou lacteos; como exemplo pode-se citar o &cido gélico (ZHAO et al.,
2018), éster de acido galico, 2,3-terc-butil-4-hidroxianisol (BHA), 2,6-
diterc-butil-p-creso (BHT) (SASAKI et al., 2002), entre outros. Estes
aditivos podem ser incorporados diretamente no material do filme
polimérico, seja na forma encapsulada ou livre. Entretanto, alguns deles
sdo de dificil dispersdo em polimeros convencionais hidrofébicos, sendo
mais facilmente veiculados em polimeros hidrofilicos, por exemplo
amido e celulose.

2.4.1  Sorbato de potéssio
A incorporacéo de agentes antimicrobianos em filmes poliméricos

permite que a industria combine as fungBes preservativas dos
antimicrobianos com as funcgdes de protecdo da embalagem, atuando
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através de inibicdo ou retardo do crescimento de microrganismos que
podem estar presentes no alimento embalado ou no proprio material de
embalagem (APPENDINI; HOTCHKISS, 2002).

A embalagem antimicrobiana pode assumir véarias formas,
incluindo a adicdo de saquinhos contendo agentes antimicrobianos
volateis em embalagens, incorporacdo de agentes antimicrobianos
diretamente no polimeros, revestimento ou adsorcdo de antimicrobianos
em superficies poliméricas, imobilizacdo de antimicrobianos em
polimeros por ligacGes ibnicas ou covalentes e o uso de polimeros que séo
antimicrobianos (APPENDINI; HOTCHKISS, 2002).

O sorbato de potassio (SP) € o sal de potassio do acido sorbico, o
qual € usado como agente bacteriostatico e fungicida numa variedade de
alimentos, tais como de padaria, queijos e peixes (MANJU et al., 2007).
Os niveis de ingestdo diaria aceitaveis (IDA) recomendados pelo comité
conjunto de especialistas da FAO/OMS sobre aditivos alimentares para
SP é de 0 a 25 mg-kg! (GOREN et al., 2015).

De acordo com a RDC n° 64 de setembro de 2008, que aprova
regulamento técnico sobre Atribuigdo de aditivos e seus limites maximos
para alimentos, o limite maximo permitido em alimentos é de 0,1 g de SP
por 100 g ou 100 ml de alimento determinado como &cido sérbico
(ANVISA, 2008).

A adigdo de SP em filmes de nanocompdsitos ativos de amido-
argila foi avaliada por Barzegar et al. (2014) e os resultados mostraram
gue o sorbato de potassio aumentou a permeabilidade a agua e o
alongamento na ruptura dos filmes, mas diminuiu a resisténcia a tracéo.
A taxa de migracdo de SP para o meio semissolido em nanocompositos
de amido foi menor do que para os filmes de amido, mostrando que os
filmes nanocompositos podem manter sua propriedade antimicrobiana
por mais tempo. As quantidades de sorbato de potassio de 7,5% e 10%,
em relacdo a quantidade de amido, inibiram o crescimento de A. niger in
vitro.

Flores et al. (2007) estudou o efeito de diferentes técnicas de
gelatinizacdo e secagem nas propriedades fisicas de filmes comestiveis de
amido de tapioca contendo 0,3 % (em peso) de SP. A presenca de SP nos
filmes afetou sua solubilidade, cor e propriedades mecénicas.

Em outro trabalho, filmes de amido de milho com glicerol e
sorbato de potéssio foram capazes de inibir a Candida spp., Penicillium
spp., S. aureus e Salmonella spp, sendo que a concentracdo inibitoria
minima do sorbato foi de 6% em relacdo a quantidade de amido,
independentemente do tipo de amido e do pH da formulagdo. A cinética
de liberagdo do SP néo foi afetada pelo tipo de amido nem pelo pH da
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formulacdo e a sua adi¢cdo aumentou em 21% a vida atil do queijo
refrigerado, independentemente do pH da formulacdo (LOPEZ et al.,
2013).

Portanto o SP possui carater inibitério de bactérias, bolores e
leveduras, tendo acdo mesmo quando adicionado aos filmes de amido.
Este aditivo pode, entéo, ser adicionado ao filme da embalagem ao invés
de ser adicionado diretamente no alimento.

2.5 TECNOLOGIA DE PLASMA

O tratamento com plasma é uma das muitas técnicas que sdo
utilizadas para a modificac&o superficial de polimeros. O termo "plasma"
refere-se a um gas parcialmente ou totalmente ionizado composto
essencialmente de fétons, ions e elétrons livres, bem como 4tomos em
seus estados fundamentais ou excitados, possuindo uma carga neutra
liquida (MISRA et al., 2012).

Com bhase nos niveis relativos de energia de elétrons e espécies
pesadas e na funcdo de distribuicdo de particulas, o plasma pode ser
classificado em plasma térmico ou ndo-térmico (NTP).

O NTP (temperaturas entre 30-60 °C), também chamado de plasma
frio, € obtido a pressdes atmosféricas ou reduzidas (vacuo) e requer menos
energia. Pode ser gerado por uma descarga elétrica em um gas ou usando
micro-ondas. As abordagens tipicas para a geracdo de plasma a pressdo
atmosférica incluem a descarga corona, descargas de barreira dielétrica
(DBD), plasma de radio frequéncia e a descarga do arco deslizante. Em
contraste, o plasma térmico é gerado a pressdes mais altas e requer alta
poténcia e existe um equilibrio quase térmico entre os elétrons e as
espécies pesadas. A geracdo de plasma & pressdo atmosférica é de
interesse para as industrias de embalagens para alimentos, ja que ndo
necessita de aumento de temperatura e pressdo, diminuindo custos
(MISRA et al., 2011).

2.5.1 Descarga de Barreira Dielétrica (DBD)

As descargas de corona tém baixo volume de plasma e para
aumentar a area de tratamento, o eletrodo de raio pequeno pode ser
substituido por um eletrodo plano, mas resulta em tratamento n&o
homogéneo. Para solucionar esse problema, desenvolveu-se a descarga
de barreira dielétrica (DBD). A DBD é método que oferece versatilidade
em seu modo de operacao e configuracdo do sistema. Em DBD, o plasma
¢ gerado entre dois eletrodos, separados por uma ou mais barreiras
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dielétricas (PANKAJ; MISRA; CULLEN, 2013). A camada dielétrica
desempenha um papel importante, limitando a corrente de descarga e
evitando a formacao de arcos elétricos, garantindo assim um tratamento
homogéneo (PANKAJ et al., 2014).

Uma tensdo de corrente alternada com uma amplitude de 1-100 kV
e uma frequéncia de alguns Hz a MHz é aplicada e uma camada dielétrica
(feita de vidro, quartzo, material ceramico ou polimeros) é colocada entre
os eletrodos. A distancia entre eletrodos varia de 0,1 mm (em monitores
de plasma) a varios cm (em laser de CO;) (KOGELSCHATZ,
ELIASSON; EGLI, 1999).

A descarga DBD realizada proxima a pressdo atmosférica é capaz
de produzir um plasma ndo-térmico em grande volume, o que pode ser
usado em diversas aplicacfes tecnoldgicas como:

e Desenvolvimento de novas fontes de luz como, por exemplo,
excimer lasers, novas lampadas fluorescentes e display de
plasma (PRAKASH et al., 2017);

e Geragdo de ozbnio para aplicacdo em esterilizacdo de material
hospitalar, tratamento de Aaguas residuais provenientes das
indUstrias, desinfeccdo de material bioldgico, etc. (FRANCKE;
RUDOLPH; MIESSNER, 2003);

e Reatores de plasma para tratamento de poluicdo
(PENETRANTE et al., 1996);

e Degradacdo de antibidticos (SMITH; ADAMS; JI, 2017);

e Tratamento de superficie de materiais poliméricos (DE
GEYTER et al., 2010).

O plasma de ar de descarga de barreira dielétrica (DBD) é uma
técnica inovadora para a descontaminacdo de alimentos embalados. Os
radicais ativos do plasma gerado pelo processo DBD podem reagir
qguimicamente com a superficie do material tratado, modificando suas
propriedades de adesdo. Além disso, o plasma pode romper ligacdes
moleculares e/ou promover o desgaste da superficie do material.

2.5.2 Utilizacdo de plasma melhorar a adesao de polimeros

O tratamento com plasma frio pode ser aplicado para modificar a
superficie de um material polimérico de forma a melhorar sua adeséo a
diversos materiais.

A modificacdo das propriedades de superficie de um filme de
polipropileno (PP) usando uma descarga de barreira dielétrica de ar foi
estudada por Cui e Brown (2002) e Leroux et al. (2008), que concluiram
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gue a descarga de ar sob pressdo atmosférica modificou a superficie do
PP tanto na morfologia como na composi¢do, com aumento da rugosidade
da superficie e a reducéo do angulo de contato.

Yafez-pacios & Martin-Martinez (2017) modificaram a superficie
e melhoraram a aderéncia de compdsitos de madeira-plastico feitos com
diferentes polimeros por tratamento com jato de plasma rotativo a pressdo
atmosférica (300 V, ar sintético). Devido a baixa polaridade dos
polimeros (polietileno e polipropileno) usados na fabricagdo de
compositos plésticos de madeira, eles tém baixa energia superficial e suas
propriedades de adesdo sdo limitadas. O tratamento dos compositos de
madeira-plastico removeu a maior parte do componente de madeira e
exp0ds o polimero a superficie, além de alterar sua composi¢do quimica,
energia superficial e topografia. Foi obtida uma melhoria na adeséo dos
compositos de madeira-plastico a diferentes revestimentos, atribuida a
criacdo de novas porgdes polares de carbono-oxigénio e & remogéo do
componente de madeira nas superficies.

Em outro trabalho, o tratamento com jato de plasma (480 V, N>)
a pressdo atmosfera foi aplicado com sucesso para aumentar a adesividade
de cinco polimeros: PET, poliamida 6, poli (vinil fluoreto), polietileno e
polipropileno. A melhoria da adesdo foi relacionada a formacdo de
diferentes grupos funcionais (contendo oxigénio) e mudangas na
topologia da superficie (NOESKE et al., 2004).

Mehmood et al. (2014) utilizou o tratamento de plasma (13,5 MHz,
100 W, 8 x 10 mbar, 15, 120 e 500 s, utilizando O) em tecidos de PET
e observou melhora na adesdo entre polipirrol e PET devido a formagéo
de grupos C-O e O-CO promovida pelo plasma de oxigénio, e ao aumento
na energia superficial e na rugosidade.

A modificac&o da superficie do filme de PET utilizando um jato de
plasma a pressdo atmosférica (13,56 MHz, velocidade variando de 15 a
200 cm-'min’t, 300 W, hélio como gas de arraste com oxigénio ou
nitrogénio) foi avaliada por Rezaei et al. (2017). O tratamento com
plasma aumentou significativamente a adesdo de um revestimento a base
de acrilato aos filmes de PET; diminui¢do do angulo de contato com a
agua e aumento na rugosidade da superficie do filme de PET também
foram observados. Os resultados mostraram que o gas hélio/nitrogénio é
a combinacdo de gas mais eficaz para tratar o filme de PET, resultando
em alta adesdo interfacial entre o revestimento de acrilato e o substrato de
PET.
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2.5.3 Utilizacéo de plasma para tratamento de polimeros
biodegradaveis PCL e PLA

Dentre os diversos trabalhos reportados na literatura acerca da
utilizacdo do plasma frio para tratamento da superficie de materiais
poliméricos, os principais trabalhos que avaliaram o tratamento da
superficie dos polimeros biodegradaveis policaprolactona e poli (4cido
lactico) sdo apresentados abaixo e comparados na Tabela 3. Na maioria
dos trabalhos relatados observou-se diminuicdo do angulo de contado
com agua, e aumento na rugosidade, apés tratamento com plasma.

Tabela 3. Trabalhos que avaliaram o tratamento com plasma frio da superficie
dos polimeros biodegradaveis policaprolactona e poli (acido lactico).

Referéncia Filme gas Tratamento Plasma
5,0 kPa, 50
De Geyter nitr? ré,nio otéﬁlz:'iza{s de
etal. PLA ogenio, - P ; DBD
hélio e descarga varia
(2010) .
argénio de acordo com
00Q4s,0a85s
Pressdo
Verane et atmosférica,
al (3011) PLA Nitrogénio 25 kHz, 500 DBD
' W, de1125a
450 s
5 kPa, 5 kHz,
Jacobs et Helio, pg;«esrézlraége
al. (2011) PCL argonio € ar diferente para DBD
seco .
cadagas, 0 a
90 s

Continua na pagina seguinte.
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6a12kV,
pressédo
Argonio e atmqsférica,
Geyter et PCL argonio/vapor velocidades de Jato
al. (2013) da agua varredura de
0,1a5,0
m-min',
50 kHz
Pressdo
atmosférica,
Pankaj et 70 e 80 kV, 50
al. (2014) PLA Ar Hz, DBD
05,15,25¢e
3,5 min
Pressdo
Jorda- atmosférica,
Vilaplana 17 kHz, 20 kV,
et al. PLA Ar velocidade de Jato
(2014) 100 e 1000
mm-s!
Filme Pressdo
Benetto et | multicamada Nitrogénio atmosférica, DBD
al. (2015) | PLA —amido 25 kHz, 500
-PLA W, 0,09375 h
. 0,15 mbar, 0,5
Arolkar et | Blenda amido P
Ar a5 min, 13,56 DBD
al. (2015) + PCL MHz
Plasma
Song et l. o 667 Pa, 2,45 _ frio
(2016) PLA Oxigénio GHz, 90_0 W, allmer}tado
40 min, por micro-
ondas
_ PLA+ Pressdo
Meriger et celulose Ar atmosférica, DBD
al. (2016) P 2,7kV, 100
microfibrilada .
Hz, 5 min

Fonte: O autor.

Materiais totalmente biodegradaveis e de base biolégica, como o
PLA, PCL e amido, sdo interessantes para produzir embalagens. Camadas
finas de celulose microfibrilada foram depositadas em diferentes
substratos de PLA, ativando a superficie do filme com um tratamento de
plasma DBD atmosférico (2,7 kV, 100 Hz por 5 min), levando a
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fabricacdo de filmes compostos multicamadas robustos e transparentes,
com melhoras nas propriedades mecanicas e de barreira ao oxigénio dos
filmes de multicamadas em comparacdo com o filme de PLA. Os
resultados mostraram que o filme multicamadas tem possivel uso em
aplicacGes de embalagens biodegradaveis, acoplando as propriedades dos
dois filmes em um filme multicamadas, produzido sem necessidade de
qualquer solvente ou produto quimico (MERICER et al., 2016).

A modificacdo da superficie de filmes de amido e PCL (30%
amido, 65% PCL E 5% aditivos) utilizando ar atmosférico, 0,15 mbar de
pressdo, tempo de tratamento variando de 0,5 a 5 min e frequéncia de
13,56 MHz, foi avaliada por Arolkar et al. (2015). Os autores observaram
a diminuicdo do angulo de contato com a agua com aumento do tempo de
tratamento plasma (aumento da hidrofilicidade). Também observaram
que curtos tempos de tratamento ndo alteram significantemente as
propriedades de barreira dos filmes, mas tempos acima de 2 min
diminuem as propriedades de barreira ao O, e ao vapor d’agua. Além
disso, constataram que 0 aumento no tempo de tratamento aumenta a
biodegradabilidade do filme.

Geyter et al. (2013) estudaram a modificacdo da superficie da poli
(e-caprolactona) utilizando jato de plasma (ndo térmico) a pressdo
atmosférica usando misturas de argbnio e argbnio/vapor da &gua. As
amostras de polimero modificadas com o jato de plasma mostraram uma
diminuicdo significativa no angulo de contato com a agua, devido a
incorporacdo de grupos contendo oxigénio, como C-O, C=0 e O-C=0.
No entanto, a inclusdo de oxigénio mais eficiente foi encontrada quando
0,05% de vapor de agua foi adicionado ao gas de alimentacdo (argbnio),
0 que se explica com a maior intensidade de radicais OH gerados.

Pankaj et al. (2014) e Jorda-Vilaplana et al. (2014) trataram filmes
de PLA utilizando ar e pressdo atmosféricos, com tempos de tratamento
variando de 0,5 a 3,5 min. Como resultado obtiveram aumento na
rugosidade, melhora na molhabilidade e consequentemente aumento da
hidrofilicidade.

Song etal. (2016) avaliou plasma frio gerado por microondas com
atmosfera de oxigénio em filmes de PLA e observou que as propriedades
de tracdo e propriedades Opticas dos filmes de PLA ndo foram
significativamente afetadas pelo tratamento. A rugosidade superficial
aumentou e o0 angulo de contato com a agua dos filmes de PLA diminuiu
em plasma frio e aumentaram ainda mais durante o armazenamento por
56 dias. A capacidade de impressao dos filmes de PLA aumentou apés o
tratamento com plasma frio e permaneceu estavel durante todo o periodo
de armazenamento.
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A utilizacdo de descarga de barreira dielétrica (DBD) em diferentes
atmosferas (ar, nitrogénio, hélio e argbnio) para modificar as
propriedades da superficie do poli(acido lactico) (PLA) mostrou que o gas
de descarga pode ter uma influéncia significativa na composicdo quimica
das superficies de PLA: os plasmas de ar e argdnio introduzem grupos
contendo oxigénio, enquanto que as descargas de nitrogénio adicionam
grupos de nitrogénio a superficie do PLA. Surpreendentemente, também
os plasmas de hélio incorporam uma pequena quantidade de
funcionalidades contendo nitrogénio. Os plasmas de ar, argbnio e
nitrogénio sdo capazes de aumentar a molhabilidade da superficie do
PLA, além de resultar na formacéo de superficies bastante rugosas (DE
GEYTER et al., 2010).

No que diz respeito ao impacto ambiental da tecnologia de plasma,
Benetto et al. (2015) mostraram a baixa contribui¢do do tratamento de
plasma ao impacto ambiental global da producdo do filme multicamada
PLA-amido. Estes autores avaliaram o ciclo de vida de filmes
multicamadas PLA-amido obtidos utilizando a tecnologia de descarga de
barreira dielétrica (DBD) a pressao atmosférica (nitrogénio como gas, 500
W, 0,09375 h de tratamento) para o tratamento da superficie do PLA, a
fim de melhorar a compatibilidade entre os polimeros, O estudo indica
gue o plasma é uma opgao econdmica vidvel quando usado para melhorar
a compatibilidade entre polimeros na elaboracédo de filmes multicamadas.

2.6 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Como apresentado na revisdo bibliografica, sdo encontrados na
literatura alguns trabalhos relacionados ao tratamento dos filmes de PLA
e PCL com plasma frio usando diferentes gases, sendo o ar 0 gas mais
utilizado, devido ao baixo custo e disponibilidade. Esses trabalhos
mostraram que o plasma modifica a superficie dos polimeros quimica e
fisicamente, com aumento de rugosidade, inser¢do de grupos funcionais
e moléculas na superficie, diminuicdo do angulo de contato com agua e,
consequentemente, aumento da molhabilidade. Esses fatores mostraram
que a superficie adquire carater mais hidrofilico.

O amido, por possuir carater hidrofilico, ndo tem boa afinidade
com PCL e PLA (hidrofébico). Nos estudos apresentados, varios autores
observaram a separagdo de fases na formag&o de blendas de PLA-amido
e PCL-amido, mesmo com diversos tipos de plastificantes testados. N&o
foram encontrados relatos na literatura avaliando a formacao de um filme
multicamadas entre esses polimeros biodegradaveis.
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Portanto, a produgéo de filmes multicamadas de PLA ou PCL com
amido, seria uma alternativa na obtencéo de filmes biodegradaveis com
melhores propriedades de barreira e propriedades mecanicas, ja que une
as propriedades dos dois materiais em um Unico laminado. Além disso, a
utilizacdo do plasma frio para tratar a superficie do PLA ou PCL pode ser
uma forma de contornar o problema da baixa compatibilidade destes com
0 amido e aumentar a adesdo entre as superficies dos materiais,
permitindo produzir um filme multicamadas sem utilizag&o de solventes,
temperatura, pressdo ou adesivos. Por fim, o uso do amido no filme
multicamadas possibilita a incorporacao de aditivos com alta solubilidade
em agua e/ou termossensiveis.
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3 EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAL

O amido de mandioca foi obtido da Yoki Alimentos SA (Brasil).
contendo 18% de amilose (MEIRA, 2012). Glicerina (99,5%) foi
adquirida da Synth Company. Pellets de policaprolactona (PCL, massa
molar 80.000 g mol™) e poli (acido lactico) comercial (PLA), polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) foram adquiridos da Sigma Aldrich,
3D LAB (Brasil) e Dow Brasil, respectivamente. Filmes de poliéster
(Mylar) foram comprados de representantes da DuPont (Campinas, SP,
Brasil). Sorbato de potassio (99% de pureza) da marca Dinamica -
Quimica Contemporanea (solubilidade em agua 58,2% (p/v) e 6,5 % (p/v)
em etanol, ambos a 20 °C) foi utilizado com aditivo.

3.2 OBTENGAO DOS FILMES

Os filmes de PCL, PLA e PELBD foram obtidos utilizando uma
termoprensa hidraulica (Somar, Brasil). A compressao foi realizada a 75
°C , 200 °C e 200 °C, respectivamente, para PCL, PLA e PELBD com
1,573 MPa por 4 min (adaptado de MULLER; GONZALEZ; CHIRALT,
2017). Filmes de Mylar foram utilizados entre as chapas da termoprensa
e os pellets para impedir que os filmes aderissem as chapas. Apos
termoprensagem os filmes foram retirados da chapa e colocados sobre a
bancada para resfriamento, sendo posteriormente cortados em circulos
com 6 cm de didmetro.

As solugbes de amido foram preparadas com 3% de amido de
mandioca, 0,8% de glicerol e 96,2% de agua destilada. A mistura foi
aquecida até aproximadamente 80 °C sob agitacdo magnética até o ponto
de gelatinizacdo do amido (BELIBI et al.,, 2014; OLIVEIRA DE
MORAES et al., 2015).

Para preparo dos filmes de amido antimicrobianos com sorbato de
potassio (SP), foi adicionado 0,1 g SP-g de amido™ na solucéo de amido
(adaptado de BARZEGAR et al.,, 2014), utilizando as mesmas
concentracdes e condi¢Bes de agitagdo descritas acima.

Os filmes multicamadas foram preparados adicionando-se 5 mL da
solucdo de amido previamente preparada sobre os filmes de PLA, PCL e
PELBD (com ou sem tratamento plasma). Os filmes foram secos em
estufa de conveccdo forgada a 30 °C por 24 h.
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3.3 TRATAMENTO COM PLASMA FRIO

Os filmes base (PLA, PCL e PELBD) foram cortados em formato
circular com 6 cm de didmetro e colados com fita dupla face no centro de
uma placa de Petri de 8,5 cm de diametro, a qual atua como barreira
dielétrica durante a aplicacdo do plasma, evitando assim a quebra de arco.

Para o tratamento com plasma utilizou-se um reator de DBD com
dois eletrodos de aco inoxidavel, conforme observado na

Figura 3, acoplado a uma fonte de alta tensdo (modelo Pulse 0130,
Inergiae). O gas ionizante empregado foi o ar a pressdo e temperatura
ambiente, por seu baixo custo e alta disponibilidade. As placas de Petri
contendo filmes de PELBD, PLA ou PCL foram posicionadas no eletrodo
inferior do reator a uma distancia de 5 mm do eletrodo superior e
submetidas a uma descarga de plasma a 50 Hz e 31 kV por 1,5, 10, 15e
20 min (adaptado de PANKAJ et al., 2014).

Figura 3. Reator de plasma DBD. A e G sdo entrada e saida de gases; B e F sdo
os parafusos onde sdo ligados o cabo de alta tens&o e o fio terra, respectivamente;
C e D sdo os eletrodos superior € inferior; E é 0 espago onde é colocada a barreira
dielétrica (placas de Petri) e onde é gerado o plasma; e H é o suporte do reator.

Fonte: O autor.
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3.4 CARACTERIZACAO
3.4.1 Caracterizacdo dos filmes monocamada

As espessuras dos filmes foram medidas com micrémetro digital
(Mitutoyo Co., Japdo) em 3 regides diferentes de cada amostra com
precisdo de = 0,001 mm.

A medida do &ngulo de contato com a agua foi realizada em
gonidémetro Ramé-Hart (modelo 250, Succasunna, EUA), a temperatura
ambiente, utilizando o método estatico de gota séssil. Para isso, gotas de
agua Milli-Q foram colocadas sobre a superficie do filme com uma
microsseringa e cada gota foi observada com uma camera que permitiu
determinar os valores de angulo de contato (software DROPimage). A
analise foi repetida em 4 pontos diferentes de cada amostra, realizando
dez medidas de cada ponto em intervalos de 1s; 4 amostras de cada tempo
de tratamento foram analisadas.

Microscopia de forga atbmica (AFM) foi utilizada para analisar a
topografia de superficie dos filmes a base de polimeros biodegradaveis,
guanto a rugosidade, antes e apds o tratamento com plasma. As medidas
foram feitas no modo contato intermitente (modo tapping), usada em
todas as amostras para evitar uma deterioracdo significativa da superficie
dos filmes, no ar atmosférico. O equipamento utilizado foi da marca
Nanosurf, modelo EasyScan 2 Flex AFM, do Laboratério de
Optoeletronica  Organica e  Sistemas  Anisotropicos-LOOSA,
Departamento de Fisica - CFM/UFSC, ponta modelo TAP 150, com
velocidade de varredura de 1 linha/s e 512 linhas. As imagens obtidas
foram tratadas usando o programa WSxM (HORCAS et al., 2007) e a
partir deste foram gerados os histogramas de altura de onde obteve-se a
rugosidade média. As areas analisadas dos filmes foram de 45 x 45 pm.

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
realizadas utilizando o equipamento JEOL JSM-6390LV, no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa
Catarina (LCME), a fim de observar sua topografia dos filmes com e sem
tratamento com plasma. Também foi realizada a analise qualitativa da
composi¢do quimica por dispersdo de raios X no espectrdmetro por
dispersdo de energia (EDS) acoplado ao MEV. Para a preparacdo das
amostras, pequenos pedacos quadrados de cada filme foram colados sobre
um cilindro metalico com fita de carbono e, em seguida, cobertos por uma
fina camada de ouro, a fim de garantir a condutividade elétrica. As
andlises de MEV foram conduzidas a 5 kV com aumento de 2000X,
enquanto para o EDS a voltagem foi de 15 kV.
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O potencial zeta de superficie foi determinado em analisador
eletrocinético para analise de Superficie Solida: SurPASS (Anton-Paar
SurPASS), utilizando o programa Attract 2.1. A analise de potencial zeta
de superficie foi realizada empregando-se uma solucdo de KCI 0,001
mol-L1, na faixa de pH de 2,5 a 10. Hidréxido de sédio foi utilizado para
ajustar o pH da solugdo por titulacdo. Todas as medic¢des do potencial de
zeta foram realizadas a 300 mbar, em temperatura ambiente e a distancia
entre as superficies foi de aproximadamente 100 pum.

O potencial zeta da solu¢do de amido foi determinado utilizando o
equipamento Stabino, marca Micritrac Europe GmbH.

As analises de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram feitas no espectrdmetro Cary 600 (Agilent
Technologies) utilizando acessério de reflectancia total atenuada (ATR)
com cristais de ZnSe. As amostras dos filmes com e sem tratamento
plasma foram colocadas diretamente sobre o cristal e foram realizadas 28
varreduras para cada amostra no intervalo de comprimento de onda 4000-
650 cm™ e resolucéo de 4 cm ™.

3.4.2 Caracterizacgdo dos filmes multicamadas

Um estereoscopio éptico (Optech, Alemanha) com uma camera
microscopica (Opticam, OPT 10000, Brasil) foi utilizado para avaliar o
filme de amido formado sobre o filme de PLA, PCL ou PELBD. As
imagens foram analisadas utilizando o software TSview (Tucsen, V
7.3.1.7, China).

Foram realizados ensaios de resisténcia a delaminacdo em
texturdmetro (TA-XT2i, Stable Micro Systems) auxiliados pelo programa
Texture Expert Exceed 2.61 (Stable Micro Systems, Godalming,
Inglaterra). Os filmes foram cortados em corpos-de-prova de tamanho 35
X 10 mm (

Figura 4). Os ensaios foram conduzidos em quintuplicata com
velocidade constante de 0,4 mm-s™ e uma célula de carga de 50 kg. A
carga maxima aplicada (N) foi medida e a resisténcia a delaminacéo foi
calculada em N-mm-! de largura do filme, utilizando a média da carga
aplicada ap6s o pico inicial (carga maxima) até o final do ensaio
(adaptado de RESISTANCE, 2001).

Para 0s ensaios de resisténcia a delaminacao, adesdo a fita e tracéo,
os filmes foram acondicionados em umidade relativa de 58% a
temperatura de 25 °C, durante 48 h antes dos testes (ASTM
INTERNATIONAL, 2012).
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Figura 4. Representacdo esquematica do corpo-de-prova do ensaio de resisténcia
a delaminagdo.

tragdo

tragio

Fonte: O autor.

Os ensaios de tracdo foram realizados no mesmo equipamento
(texturémetro TA-XT2i, Stable Micro Systems) A tensdo de ruptura
(MPa), carga maxima aplicada (N) e o modulo de Young (MPa-%
alongamento) dos corpos-de-prova foram determinados com base no
método D882 da American Society for Testing and Materials (ASTM
INTERNATIONAL, 2012). Os ensaios foram conduzidos em
quintuplicata com velocidade constante de 0,8 mm-s* e uma célula de
carga de 50 kg.

Para analise qualitativa da adesdo entre as camadas dos filmes
multicamadas, foi usada uma fita adesiva de polipropileno com adesivo
acrilico (tipo Scotch, marca 3M, adesdo a placa de aco de 2 gf-mm™). Para
0s ensaios, foi feito um corte quadriculado padrdo (seis linhas com 2 mm
de espacamento entre elas - Método do teste B, adaptado da Standard test
methods for rating adhesion by tape test, ASTM, 2009) nos filmes de
amido aplicados sobre PLA, PCL ou PELBD (multicamadas). A fita
adesiva foi entdo colada sobre o filme de amido e, ap6s 90 = 30 s de
aplicacdo, foi removida rapidamente puxando a extremidade livre em um
angulo proximo de 180 °. A porcentagem de filme de amido descolada
pela fita foi quantificada e a adesdo entre camadas foi entdo classificada
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de acordo com a norma ASTM D3359, variando de péssima adesao (0B)
até excelente adesdo (5B), conforme mostrado na Tabela 4. As analises
foram feitas em triplicata.

Para melhor visualizagdo os filmes de amido sem SP foram
coloridos com corante alimenticio vermelho e os filmes de amido com SP
foram coloridos de verde.

Tabela 4. Classificagao dos resultados dos testes de adesdo para o0 método de teste

B.

Classificacao

% de area
removida

Escala ilustrada

5B

As bordas dos
cortes sdo
completamente
lisas; nenhum
dos quadrados da
rede é destacado
(0%).

4B

Pequenos flocos
do revestimento
sdo destacados
nos cruzamentos;
menos de 5% da
area é afetada.

3B

Pequenos flocos
do revestimento
sdo destacados ao
longo das bordas
e nas
interseccBes dos
cortes. A area
afetadaéde 5 a
15% da rede.

2B

O revestimento

lascou ao longo

das bordas e em

partes dos

quadrados. A

area afetada é de
15 a35% da

rede.

Continua na pagina seguinte.
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O revestimento
lascou ao longo
das bordas dos
cortes e
quadrados —
inteiros foram
destacados. A I I
area afetada é de
35 a65% da
rede.
Descamac0es
piores que a
Classificagdo 1B.
A drea afetada é
maior que 65%
da rede.
Fonte: Adaptado de ASTM (2009).

1B

0B

A permeabilidade ao vapor de 4gua foi determinada
gravimetricamente pelo método padrdo da American Society for Testing
and Materials E96-00 (ASTM, 2002), baseado no aumento de peso de um
material higroscopico colocado no interior de uma cépsula impermeével
e isolada do meio com umidade relativa e temperatura constantes. Discos
de filmes multicamadas e monocamada sem tratamento, com 7,5 cm de
diametro, foram colocados em capsulas vedadas contendo CaCl, seco
(cloreto de calcio — UR = 2%). Todo o conjunto foi colocado em uma
camara com temperatura de 25 °C e umidade relativa de 75%, obtida a
partir de uma solucéo saturada de NaCl (cloreto de sédio), mantidos por
6 a 13 dias.

A permeabilidade do filme foi calculada através da regresséo
linear entre 0 ganho de massa (g) e o tempo (h) durante o periodo de
permeacdo em estado estacionario, para encontrar o coeficiente angular
da reta que determina a taxa de permeagdo do vapor d’agua através da
area exposta de cada corpo-de-prova (Equacéo 1).

TPVA =

| Q

.a 1)

Onde: TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (g
agua-(m?-dia)™t); % o coeficiente angular da reta (g dgua-dia) e a a area
de permeacéo do corpo-de-prova (m?).
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35 AVALIACAO DA ADICAO DO SORBATO DE POTASSIO
AOS FILMES MULTICAMADAS

Para avaliar a incorporacédo do sorbato de potassio (SP) nos filmes
multicamadas com o objetivo de aplicacdo destes filmes em embalagens
para alimentos, foi avaliada a migracdo do SP para dois tipos de
simulantes alimenticios. Além disso, procedeu-se uma analise qualitativa
para demonstrar o potencial antimicrobiano do filme. Como o aditivo
incorporado pode afetar as caracteristicas do filme de amido, também foi
avaliado o efeito do SP sobre a ades&o entre as camadas de amido e PLA,
conforme os procedimentos descritos na se¢éo 3.4.2.

3.5.1 Migracéo de SP para alimento semissélido (agar)

Visando analisar a migracéo de SP para um alimento semissolido,
preparou-se uma solucdo aquosa de &gar bacteriol6gico (n° 2, Neogen
Corporation) a 2% e aqueceu-se para facilitar a sua dissolugdo. A solugédo
guente (10 mL) foi colocada em placas de plastico (didmetro de 4 cm) e
solidificada por resfriamento (adaptado de LOPEZ et al., 2013).

Quadrados do filme multicamadas PLA-amido(SP) (10 min de
tratamento) de 2 cm de largura foram depositados na superficie do gel de
agar e entdo as placas foram incubadas a 8 e 25 °C (adaptado de LOPEZ
et al., 2013). Os tempos avaliados foram 0, 0,017, 0,17, 1, 3, 6, 16, 24 ¢
48h.

O método oficial AOAC (AOAC, 1984) para determinacdo do
acido sérbico com algumas modificacbes foi empregado para quantificar
0 SP. Ap6s decorrido o tempo de incubagdo, os discos de gel de &gar
foram dissolvidos em 50 ml de agua destilada com aquecimento
moderado. 2,5 ml da solucdo resultante foram colocados em baldo
volumétrico de 100 ml, adicionados de 625 ul de HCI (0,1 N) e o volume
do baldo foi completado com agua destilada. A absorbancia foi lida a 260
nm utilizando agua destilada como solugéo em branco.

Para obtencdo da curva de calibracdo foram preparadas solugdes
de sorbato de potassio com concentracGes de 0 a 8 mg-L™ em bal6es
volumétricos de 100 ml, adicionadas de 625 pl de HCI (0,1 N). A curva
de calibragdo correspondeu a absorbancia da solucdo em funcdo da
concentragdo de SP (Equacéo 2) com R? de 0,966.

Absorbancia = (151,94558 x concentragio) + 0,03997 2
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3.5.2  Alimento gorduroso

O fluido simulante de alimento gorduroso utilizado para o ensaio
de migracdo do SP foi baseado na resolugdo RDC n° 51 de 26 de
novembro de 2010 regulamentada pela ANVISA (2010). Com o objetivo
de simular um alimento gorduroso foi escolhido o simulante etanol 95%
(V/v).

Os ensaios foram realizados em filmes monocamada de amido
contendo 10% de SP em relagdo a massa de amido (7 x 3,5 cm de largura
x comprimento). Os filmes foram imersos em 300 ml de etanol a
temperatura constante de 25 e 8 °C, com agitacéo intermitente.

Os ensaios de migracdo seguiram as condi¢fes de tempo e
temperatura equivalentes as condigdes mais criticas em que a embalagem
podera ser mantida em contato com o alimento, conforme sugerido na
resolucdo RDC n° 51 (ANVISA, 2010). Com a finalidade de simular a
migracdo do SP para um alimento gorduroso que deva ser mantido sobre
refrigeracdo, foram definidas duas temperaturas: 8 °C, temperatura
méxima de refrigeracdo de um alimento, e 25 °C, condicdo ambiente &
qual o alimento pode ser manuseado em momentos da sua vida Util.

A cinética de migragdo foi determinada coletando-se aliquotas de
1 ml em tempos pré-determinados (0 a 790 h) até que a condicdo de
equilibrio do sistema fosse atingida, de modo que o volume total das
aliquotas retiradas ndo ultrapassasse 5% do total de fluido simulante
utilizado. A concentragdo de SP de cada aliquota foi quantificada em
espectrofotdmetro UV-vis, a 260 nm, utilizando o método oficial AOAC
(AOAC, 1984) para determinacdo do acido sdrbico com algumas
modificagBes, conforme descrito na se¢do 3.5.1.

3.5.3  Andlise qualitativa da capacidade antimicrobiana dos filmes
multicamadas com SP

Foi avaliada qualitativamente a atividade antimicrobiana dos
filmes multicamadas com sorbato de potassio em um produto lacteo. Para
tanto, utilizou-se queijo comercial tipo Mussarela elaborado com leite
integral pasteurizado, cloreto de sédio, agente de firmeza cloreto de
calcio, enzima quimosina ou protease e fermento lacteo (produzido por
laticinios Becker LTDA, Rio Fortuna-SC, prazo de validade de 3 meses,
consumir em 10 dias ap6s aberto). Aproximadamente 3 g de queijo (3 X
3 cm de largura x comprimento) foram recobertos com filmes de PLA-
amido contendo 0,1 g SP - g de amido™* (tamanho do filme 2 cm x 2 cm).
Para comparagdo, uma amostra de queijo foi recoberta com filme
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multicamadas de PLA-amido sem SP e outra amostra de queijo foi
submetida as mesmas condicdes de ensaio e usada como controle. As
amostras foram embaladas a vacuo utilizando filme de polipropileno bi-
orientado/polietileno de baixa densidade com espessura de 75 um,
especialmente desenvolvido para embalagens de alimentos frescos
refrigerados, pois apresenta baixa permeabilidade ao oxigénio e (2000
cm3 (m? - dia) ), (adaptado de LOPEZ et al., 2013). As amostras
embaladas foram armazenadas a 25 °C e 8 °C durante 16 dias, com
observacdo visual e registro fotografico feitos diariamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
41 TRATAMENTO COM PLASMA FRIO

As modificacdes das superficies dos filmes de PCL, PLA e PELBD

foram avaliadas por AFM, angulo de contato, MEV com EDS e potencial
zeta de superficie.
Foi observada diminuicdo de angulo de contato com a agua apds
tratamento com plasma frio para os trés filmes avaliados, PLA, PCL e
PELBD (Figura 5). Uma grande reduc¢do do angulo de contato com agua
foi obtida aplicando-se apenas 1 min de plasma. A diminuicdo méxima
do angulo de contato foi de 70% para 20 min de tratamento da PCL, 35%
para 10 min de tratamento do PLA e 67% para 10 min de tratamento do
PELBD. De acordo com os dados apresentados na Figura 5, os tempos de
tratamento mais longos ndo influenciaram consideravelmente no angulo
de contato com agua dos filmes. A diminuicdo consideravel dos angulos
de contato com &gua apds o tratamento com plasma demonstra 0 aumento
da molhabilidade dos filmes (Figura 6), sugerindo aumento da rugosidade
da superficie dos filmes poliméricos e/ou a insercéo de grupos polares na
sua superficie, tornando-a mais hidrofilica, e assim melhorando a
compatibilidade com os filmes de amido. O aumento da rugosidade
também foi comprovado pelas analises de AFM.
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Figura 5. Angulo de contato com a 4gua para filmes de PCL, PLA e PELBD com
diferentes tempos de tratamento com plasma frio.
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Figura 6. Gotas de agua aplicadas nas superficies de PCL, PLA e PELBD para
medida do angulo de contato (0, 1, 5, 10, 15 e 20 min de tratamento, da esquerda
para a direita).
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Fonte: O autor.
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Analisando os Figuras 5 e 6 mostraram que a superficie da PCL ¢é
muito sensivel ao tratamento com plasma de DBD em termos de
mudan¢as no angulo de contato. Yildirim et al. (2008) obtiveram
diminuicdo do angulo de contato com éagua da PCL de 79,66° (ndo
tratada) para 34,98° para a amostra com tratamento com plasma de
oxigénio (154 Hz e 20 kV) a pressdo atmosférica por 5 min, similar ao
observado neste trabalho utilizando ar atmosférico, que com 5 min de
tratamento reduziu de 70,86 + 4,59° (sem tratamento) para 28,67 + 6,37°.
Uk et al. (2009) também observaram diminuicdo do ngulo de contato de
65,3° (sem tratamento) para 36,3° (350 W e 20 kHz) com a aumento da
poténcia de tratamento utilizando ar e presséo atmosférica.

Teraoka et al. (2006) também observaram diminuicdo no angulo
de contato de filmes de PLA tratados com jato de plasma (10kV)
utilizando ar e pressdo atmosférica e com velocidade transversal da
amostra de 5 mm-s, obtendo reducéo de 77,4 até 37,1°.

Sanchis (2006) avaliou o tratamento com plasma de oxigénio a
baixa pressdo em filmes de PELBD e também observou melhora na
molhabilidade da superficie, obtendo angulos de contato com agua
reduzidos consideravelmente apés o tratamento com plasma de oxigénio
(de 89,3° para 40-42°), mesmo para curtos tempos de exposi¢do (1-5
min=). Também observou que tempos de exposicdo mais longos ndo
causam mudancas significativas nos valores do angulo de contato, mas
pode ocorrer leve abrasdo / degradacdo ao usar tempos de exposicdo na
faixa de 20 a 30 min.

Analisando os resultados de angulo de contato optou-se por utilizar
0s tempos de tratamento plasma de 1 e 10 min para o PLA, 1 e 15 min
parao PCL e 1 e 10 min para o PELBD.

As Figuras 7 e 8 mostram a variagdo na rugosidade das superficies
dos filmes de PCL e PLA tratados com diferentes tempos de plasma,
analisados via AFM. Pode-se observar que o tempo de tratamento
influenciou na rugosidade do material, o que pode ter contribuido para a
mudanca do angulo de contato com a agua e pode também influenciar na
adesdo do amido a superficie.
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Figura 7. Topografia de superficie do PCL sem tratamento, com 1, 5, 10 e 15 min
de tratamento plasma (50 Hz e 31 kV); tamanho de imagem de 45 pum.

Fonte: O autor.
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Figura 8. Topografia de superficie do PLA sem tratamento, com 1, 5 e 10 min de
tratamento plasma (50 Hz e 31 kV); tamanho de imagem de 45 um.

Fonte: O autor.

O tratamento com plasma alterou significativamente a morfologia
da superficie dos filmes de PLA e de PCL. As superficies ndo tratadas
apresentaram-se bastante lisas; apds os tratamentos o tamanho das
protuberancias conicas aumentou. A rugosidade é aumentada devido a
remogdo de monocamadas dos filmes poliméricos, causada pelo impacto
das espécies de plasma na superficie, e é evidéncia da corrosdo causada
pelo tratamento (YANG et al., 2009). Essas estruturas sdo mais largas e
préximas umas das outras a medida que o tempo de tratamento aumenta,
entdo a area de superficie plana foi reduzida e as ranhuras tornaram-se
mais altas. A rugosidade da superficie pode melhorar a molhabilidade e
consequentemente, devido a essa diminuicao de hidrofobicidade, espera-
se que e a compatibilidade com amido aumente.
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Tipos semelhantes de caracteristicas topograficas no tratamento
com plasma de ar em filmes de PLA também foram observados por
Teraoka; Nakagawa; Hara (2006) e Pankaj et al. (2014).

Ja para a PCL, Yildirim et al. (2008) observaram caracteristicas
topograficas semelhantes no tratamento com plasma de oxigénio e Uk et
al. (2009) no tratamento com plasma de ar.

Em uma descarga contendo oxigénio (como ar), as principais
espécies quimicamente reativas sdo espécies de oxigénio excitadas,
oxigénio atdbmico e ozonio: essas espécies induzem adicdo de grupos
contendo oxigénio na superficie do filme polimérico. No entanto, em
tempos de exposicdo prolongada ao plasma, muitas cisGes das cadeias
ocorrem, levando & formacgdo de oligbmeros e a dessorcdo de produtos
volateis da superficie do polimero (corrosdo). A degradacdo do polimero
esta presente em todas as atmosferas, no entanto, a presenca de atomos
oxigénio aumenta este mecanismo (DE GEYTER et al., 2010).

A Figura 9 apresenta os graficos de rugosidade (nm) em func¢éo do
tempo da exposicéo ao plasma para PCL e PLA.

Figura 9. Rugosidade (nm) da superficie dos filmes de PCL e PLA em funcéo do
tempo (min) de exposicdo ao plasma.
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Os polimeros analisados se assemelham quanto ao incremento da
rugosidade frente ao tratamento plasma. Os perfis de rugosidade sugerem
gue a erosdo causada pela exposicéo ao plasma ocorre em periodos, como
se 0s fragmentos estivessem sendo eliminados em camadas. Para 0s
tempos de tratamento avaliados, a rugosidade aumenta praticamente
linearmente com o tempo de exposicao ao plasma, apresentando somente
uma etapa de decréscimo de rugosidade para PCL com 15 minutos de
tratamento.

O crescimento da superficie, acompanhado pelas variacdes de
rugosidade, ndo cessa ap6s determinado periodo de exposicao ao plasma.
A hipdtese mais razodvel parece envolver a distancia entre os eletrodos e,
consequentemente, o alcance das espécies reativas produzidas e
consumidas ininterruptamente (FELIX, 2017). Apesar desses resultados
observados para rugosidade, o angulo de contato com &gua teve seu
decréscimo diminuido com o tempo de tratamento plasma.

Os resultados da AFM mostraram que o plasma de ar modifica
consideravelmente ambas as superficies de PLA e PCL, porém de formas
diferenciadas. Apesar de apresentar a mesma rugosidade, observou-se
maior irregularidade na superficie da PCL tratada (Figura 7). Para este
polimero, houve aumento da altura das protuberéncias c6nicas com o
tempo de tratamento plasma, como mostrado nos histogramas de
distribuicéo de altura (Figura 10), exceto para o filme de PCL-15 em que
houve diminui¢do da altura se comparado ao PCL-10. Isto pode ser
devido ao prolongado tempo de exposi¢do ao plasma que pode ter retirado
guase que praticamente toda a camada inicial que seria de mais facil
ataque. Para o PLA, observou-se alargamento das protuberancias conicas
com o tempo de tratamento plasma (Figura 8), levando a um alargamento
da distribui¢do de alturas, conforme mostrado no histograma da Figura
10.
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Figura 10. Histogramas de distribuicéo de alturas (obtidos via AFM) da superficie
dos filmes de PCL e PLA, com diferentes tempos de tratamento plasma.
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As imagens de MEV (Figura 11) mostraram novamente alteracdes
fisicas ocasionadas na superficie dos polimeros devido ao tratamento com
plasma néo térmico.
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Figura 11. Imagens obtidas via MEV (2000X) dos filmes de PCL e PLA com e
sem tratamento plasma.
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As superficies dos filmes sem tratamento apresentaram-se mais
lisas que as superficies tratadas. O aumento na rugosidade é visivel para
os trés polimeros avaliados (PCL, PLA e PELBD), sendo que o PELBD
(polimero mais utilizado comercialmente e ndo biodegradavel) foi o que
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apresentou maiores modificacdes fisicas, de acordo com as imagens
obtidas via MEV.

Khorasani; Mirzadeh e Irani (2008) observaram que a superficie
das amostras de PLLA era quase lisa e ndo havia rachaduras ou
porosidade, enquanto o filme tratado com plasma de oxigénio (por
radiofrequéncia) continha microfissuras e manchas na superficie tratada.

Ren et al. (2017) relataram morfologia similar na superficie do
PLA apds o tratamento com plasma de DBD, observando o aparecimento
de pequenos vales e picos.

Para tentar identificar uma possivel mudanca na composicao da
superficie dos filmes tratados com plasma, foi analisada a composicao
quimica das superficies por dispersdo de raios X (Figura 12). Entretanto,
ndo foram observadas diferencas nos teores de carbono e oxigénio antes
e apds tratamento plasma, com a analise realizada.

Figura 12. Composi¢do quimica por dispersdo de raios X (EDS) acoplado ao
MEV, dos polimeros com diferentes tempos de tratamento.
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Resultados diferentes por obtidos por Geyter et al. (2013), que
encontraram composicao de 77% de C e 23% de O para filmes de PCL
sem tratamento e de 70% de C e 29% de O, para filmes tratados com jato
de plasma utilizando argdnio (390 ms, poténcia de descarga: 4,1 W,
distancia de 4 mm).

De Geyter et al. (2010) utilizaram uma descarga de barreira
dielétrica (DBD) operando em diferentes atmosferas (ar, nitrogénio, hélio
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e argbnio) para modificar as propriedades superficiais do PLA e
obtiveram 68,2 e 31,2% de C e O, para amostras sem tratamento, 62,2%
de C e 37,8% de O, para PLA tratado com plasma de ar por 15 s,
observando também um pequeno aumento de &tomos de oxigénio na
superficie ap0s o tratamento.

Para analise da composi¢do quimica da superficie dos filmes antes
e apos tratamento plasma também foram realizadas andlises de FTIR. Os
resultados apresentados nas Figuras 13, 14 e 15 mostram os espectros de
FTIR-ATR dos filmes de PCL, PLA e PELBD, respectivamente. Os
espectros de FTIR da PCL (Figura 13) apresentaram banda de absorcao
larga em 3434 cm! corresponde a vibragoes dos grupos O-H, que neste
tipo de material pode ser atribuido a agua absorvida; banda em 2941 cm-
! que pode ser atribuida ao estiramento C-H de carbonos primarios e
secundarios (CHs e CH,). As bandas em 1724, 1183 e 738 cm™ nos
espectros indicam a presenca de estiramento C=0, C-O e C-C (de grupos
CHy), respectivamente (UK et al., 2009). N&o se pode observar alteragdo
nestas bandas com o tempo de tratamento plasma, sugerindo que nédo
ocorreu alteragdo quimica na superficie dos filmes de PCL apds
tratamento.
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Figura 13. Espectro de FTIR-ATR dos filmes de PCL, sem tratamento plasma e
com 1 e 15 minutos de tratamento.
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Uk et al. (2009) trataram filmes de PCL com plasma DBD
utilizando ar e observaram aumento na banda em 3700-3600 cm™ e nos
picos em 2980 cm?, 2850 cm 1724 cm™ e 1294 cm't, correspondentes
aos grupos funcionais O-H, CHs3, CH,, C=0 e C-O, respectivamente.
Observaram aumento destes picos nos espectros dos filmes tratados com
maior poténcia e associaram as alteracdes obtidas a quebra das cadeias
poliméricas e oxidacdo da superficie do filme PCL com adicdo de grupos
hidrofilicos contendo oxigénio.

Para os filmes de PLA (Figura 14), também ndo foi possivel
observar diferencas nos espectros obtidos antes e apds o tratamento
plasma. Foram observados picos em 2916 cm™* que pode ser atribuido ao
estiramento C-H de carbonos primérios e secundarios (CHs e CH>), em
1749 cm referente ao estiramento C=0, em 1183 cm atribuido a C-O e
em 1370 cm? relacionado a presenga de metila (PANKAJ et al., 2014 ).
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Figura 14. Espectro de FTIR-ATR dos filmes de PLA, sem tratamento plasma e
com 1 e 10 minutos de tratamento.
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De forma analoga, os espectros de FTIR obtidos para o PELBD
(Figura 15) ndo apresentaram diferengas apds o tratamento plasma. Foi
observada uma banda pequena em 3388 cm* correspondente a vibragdes
dos grupos O-H, que pode ser atribuida a dgua absorvida; picos em 2916
cm? e em 2849 cm™ que podem ser atribuidos ao estiramento C-H, de
carbonos primérios e secundarios (CHz e CH>) e de carbonos terciarios,
respectivamente; um pico em 1648 cm indicando presenca de C=C e um
pico em 727 cm? relativo ao estiramento C-C dos grupos (CHa)n (
BACAKOVA etal., 2011).
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Figura 15. Espectro de FTIR-ATR dos filmes de PELBD, sem tratamento
plasma e com 1 e 10 minutos de tratamento.
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O ponto isoelétrico (pHp) € um dos indicadores dos grupos
funcionais presentes na superficie. Uma diminui¢do no ponto isoelétrico
indica a adicdo de grupos acidos (H*) na superficie do filme e 0 aumento
indica a adi¢do de grupos basicos (OH"). A variacdo no pHp na superficie
dos filmes de PCL e PLA tratados e ndo tratados com plasma foi pequena
(Figura 16), mostrando que o plasma utilizado ndo alterou as cargas de
superficie e que com essa técnica nao foi possivel detectar modificacdo
guimica na superficie destes filmes. J& para o filme de PELBD, observou-
se diminuicdo do pHp de 4,1 para 3,2 com 10 min de tratamento plasma.
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Figura 16. Potencial zeta da superficie dos filmes de PCL (A), PLA (B) e PELBD
(C) com diferentes tempos de tratamento plasma.
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Os trés filmes avaliados apresentaram ponto isoelétrico préximos
a 4,0. Isso implica que em pH acima de 4,0, o potencial zeta € negativo
favorecendo a adsorgéo de espécies catidnicas. Por outro lado, a adsorcao
de espécies anibnicas pode ser favorecida quando pH<pHp;. Como o pH
(6,1) da solucédo de amido foi superior ao pHp; dos polimeros, a interacdo
entre eles ndo foi ideal, pois 0 amido apresentou potencial zeta negativo
(-27,74 mV) e a adsorcao de espécies anidnicas é favorecida quando o pH
da solugédo é menor que o pHp da superficie. Mesmo assim, foi possivel
formar um filme de amido sobre PCL, PLA e PELBD, produzindo os
filmes multicamadas, como sera apresentado adiante.

O potencial zeta negativo para o PLLA também foi observado por
por Kolska et al. (2014), aproximadamente -50 mV para o polimero sem
tratamento aumentando para -30 (pH 6) com 2 minutos de tratamento de
plasma de ar (10 Pa e 8,3 W). Nesse estudo ndo houve variacao expressiva
nos valores de potencial zeta, porém os valores encontrados para o
potencial zeta do PLA (com e sem tratamento) em pH 6 sdo similares aos
encontrados por Kolska et al. (2014).

42 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES MULTICAMADAS

Filmes multicamadas foram obtidos depositando-se uma camada
de amido sobre os filmes de PCL, PLA e PELBD com e sem tratamento
plasma. Os filmes multicamadas foram avaliados quanto a espessura,
morfologia de superficie usando estereoscopio Optico, resisténcia a
delaminag&o, resisténcia a tracéo, teste de adeséo utilizando fita adesiva
e permeabilidade ao vapor d’agua.

O estereoscOpio ndo obtém mesma aproximacao de magnitude que
MEV ou o AFM, mas possibilita a visualizacdo da homogeneidade da
superficie dos filmes antes e ap6s adi¢do da camada de amido (Figura 17).



Figura 17. Imagens obtidas via estereoscdpio 6ptico de filmes monocamada
(esquerda) e multicamada (direita) para diferentes tempos de tratamento plasma.
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Analisando as imagens do PCL sem amido (Figura 17) pode-se
observar que o tratamento plasma homogeneizou a superficie, pois
pequenos arranhBes que existiam antes do tratamento desapareceram.
Para o PLA sem amido a modificacdo da superficie também foi visivel,
para ambos os tempos de tratamento plasma. Nos filmes de PELBD sem
amido foi possivel observar ranhuras provenientes do método de obtencéo
dos filmes (termoprensa), visto que as chapas ndo sdao completamente
lisas. Leves alteragOes topograficas puderam ser percebidas nos filmes
sem amido com e sem tratamento (Figura 17).

Para todos os filmes multicamadas obtidos (com ou sem
tratamento plasma) observaram-se superficies mais rugosas se
comparadas aos filmes sem amido, porém nenhuma diferenca entre os
filmes com e sem tratamento pode ser observada. Também foi possivel
visualizar o completo recobrimento dos filmes de PCL, PLA e PELBD
pelo filme de amido, sem falhas ou bolhas no filme de amido, mesmo nos
filmes onde ndo houve tratamento plasma.

Na Tabela 5 s80 mostrados os valores de espessura dos filmes de
PCL, PLA e PELBD antes e depois do tratamento, com e sem a
sobreposigdo dos filmes de amido.

Tabela 5. Espessura dos filmes sem e com tratamento e com filme de amido

sobreposto.
Polimero-t E com
tratamento E inicial*  E tratada* :
. amido* AE (mm)
(min) - (mm) (mm)
(mm)
amostra
PLA ST 0,20 £ 0,05 - 0,28+0,05 0,080+ 0,007

PLA-1 0,23+0,04 0,21+0,04 0,30£0,04 0,074 £0,007
PLA-10 0,22+0,03 0,20+0,04 0,31+£0,04 0,091 +0,006
PCL-ST 0,33+0,14 - 0,40+0,13 0,072+0,012

PCL-1 0,32+0,12 0,31+0,13 041+0,13 0,084 +0,004
PCL-15 0,34+0,08 035+0,09 044+£0,07 0,095+0,011

PELBD-ST  0,23+0,03 - 0,33+0,05 0,098 +0,010
PELBD-1 0,18+0,01 0,17+0,01 0,26+0,01 0,072+0,004
PELBD-10 0,19+0,02 0,18+0,02 0,27+0,02 0,079 + 0,005
Fonte: O autor.
*Medidas feitas em triplicata

Os filmes de amido aplicados sobre os filmes de PCL, PLA e
PELBD apresentaram espessuras (AE) similares, como mostrado na
Tabela 5, apontando que os filmes de amido aplicados foram praticamente
iguais. As diferencas nas espessuras dos polimeros sem amido foram
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associadas a irregularidades das chapas da termoprensa e dos filmes de
Mylar utilizados entre as chapas.

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdo mostradas imagens obtidas durante a
formacéo da camada de amido sobre os filmes de PCL, PLA e PELBD,
respectivamente. Adicionando a solucdo de amido sobre o filme de PCL
sem tratamento houve a formacdo de uma gota com dificuldade de
espalhamento (Figura 18). Para os filmes tratados com plasma, o
espalhamento da solugdo de amido foi maior. Apos a secagem dos filmes
de amido, as bordas do mesmo ndo aderiram ao filme de PCL e se
curvaram para cima em todas as amostras.

Figura 18. Filmes de PCL (ST, 1 e 15 min da esquerda para a direita) com amido
antes (superior) e depois da secagem (inferior).

Fonte: O autor.

O mesmo pode ser observado ao adicionar a solugdo de amido
sobre os filmes de PLA (Figura 19), em que houve a formagdo de gotas
com dificuldade de espalhamento sobre os filmes sem tratamento, e para
as amostras tratadas com plasma a solucdo de amido se espalhou melhor.
Depois de secos, os filmes de amido depositados sobre os filmes de PLA-
ST e PLA-1ltambém se soltaram nas bordas curvando-se para cima.
Porém, quando utilizado o filme PLA-10, ndo ocorreu o descolamento do
filme de amido.
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Figura 19. Filmes de PLA (ST, 1 e 10 min da esquerda para a direita) com amido
antes (superior) e depois da secagem (inferior).

LA

Fonté: O autor.

Analisando a Figura 20, ficou visivel a baixa adesao dos filmes de
amido secos ao PELBD-ST e PELBD-1, onde além das bordas partes do
centro também descolaram. Para o filme PELBD-10 com amido seco, as
bordas do filme de PELBD curvaram-se juntamente com as do filme de
amido. Isto indica que no filme PELBD-10 a adesdo ao amido foi maior
que nos filmes PELBD-ST e PELBD-1. Porém, ndo se pode afirmar que
a adesdo entre as camadas PELBD-10-amido foi maior que para 0s outros
filmes (PCL e PLA), pois devido a menor rigidez do PELBD (Tabela 7),
as forcas de superficie atuantes durante a secagem dos filmes de amido
foram suficientes para curvar o filme de PELBD junto com o filme de
amido. Em relacdo a solucdo de amido foi observado o mesmo
comportamento que nos filmes de PCL e PLA: amostras ndo tratadas com
dificuldade de espalhamento e amostras tratadas molharam melhor a
superficie.
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Figura 20. Filmes de PELBD (ST, 1 e 10 min da esquerda para a direita) com

amido antes (superior) e depois da secagem (inferior).

Fonte: O autor.

A resisténcia a delaminacdo determina a forca necessaria para
destacar um filme do outro. O teste de resisténcia a delaminagdo mostrou
gue o tratamento com plasma aumenta a ades&o dos filmes de amido aos
filmes de PCL, PLA e PELBD, e que o tempo de tratamento influencia
na adesdo (Tabela 6). Para os trés filmes multicamadas obtidos, a forca
méxima aplicada durante a delaminacdo (Fmax) € a resisténcia a
delaminag&o aumentaram com aumento do tempo de tratamento plasma.
Para o filme multicamadas com PCL, houve aumento de quase 70% da
forca necesséria para delaminar a camada de amido, quando utilizado 15
minutos de tratamento plasma. J& para o filme com PLA, a forca
necessaria para delaminacdo da camada de amido aumentou 212 %
quando utilizado apenas 1 minuto de tratamento plasma. Para o filme com
PELBD, obteve-se aumento de 341% da forca para delaminac&o quando
aplicado 10 minutos de tratamento plasma.

Portanto a diminui¢do do &ngulo de contato influencia na adesdo
dos filmes de amido aos demais filmes, porém apesar do aumento do
tempo de tratamento ndo influenciar muito na diminui¢do do angulo, ja
que a maior diminuicdo ocorreu em tempos curtos (1 min) e diminuicdo
menos acentuada foi observada para tempos maiores, o tempo de
tratamento influenciou bastante na adeséo dos filmes de amido aos demais
filmes, sendo que os maiores tempos foram os que mostraram melhor
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adesdo, justificada pelo aumento na rugosidade e pela composicdo da
superficie dos filmes.

Tabela 6. Resisténcia a delaminacéo dos filmes multicamadas.

Resisténcia a % aumento
Polimero —t Eo (N delaminacéo da forca
tratamento (min) max (N) (N-mmde para
largura) delaminar
PCL -ST 0,58 £ 0,05 0,053 + 0,006 -
PCL-1 0,87 +0,04 0,075 + 0,004 41,51
PCL - 15 1,12+ 0,19 0,089 £ 0,009 69,92
PLA-ST 0,84 + 0,07 0,063 + 0,003 -
PLA-1 2,29+0,34 0,197 £ 0,022 212,69
PLA-10 - - -
PELBD-ST 0,20+ 0,04 0,012 + 0,004 -
PELBD-1 0,31+0,05 0,021 + 0,007 75,00
PELBD-10 0,61+0,14 0,053 £ 0,012 341,67

Fonte: O autor.

A modificacdo da superficie do polietileno de ultra alto peso
molecular pelo plasma de baixa temperatura foi estudada por Piskarev et
al. (2017). Os autores também avaliaram a resisténcia a delaminagéo de
multicamada de polietileno, utilizando poliuretano como adesivo, e
observaram aumento na adesdo dos laminados apds o tratamento com
plasma, obtendo resisténcia a delaminacéo de até 0,47 N/mm do filme de
polietileno de ultra alto peso molecular. Este valor € bem superior aos
valores encontrados neste trabalho, visto que os autores utilizaram um
adesivo para unir as camadas do filme multicamadas.

Todos os filmes de amido sobrepostos aos filmes tratados de PLA
arrebentaram antes de delaminar por completo, visto que a forca
necessaria para delaminar (Fmax = 2,29 + 0,34 N) foi maior que a forca
para romper o filme de amido (Fmax =2,27 + 0,80 N, Tabela 7). Para o
filme multicamadas de PLA com 10 min de tratamento plasma néo foi
possivel avaliar a resisténcia a delaminacdo, visto que ndo foi possivel
separar os filmes nem mesmo nas bordas para poder realizar a analise.
Isto pode ser verificado na Figura 19, em que ndo se observou
descolamento do filme de amido aplicado ao filme PLA-10 nem mesmo
nas bordas ap6s a secagem.

A adesdo dos filmes de amido aos filmes biodegradaveis (PCL e
PLA) foi maior que para o PELBD, uma vez que a forga necessaria para
delaminacgdo da camada de amido foi maior. A resisténcia a delaminacéo
para o PELBD-10 (0,053 + 0,012 N-mm) equivale a resisténcia medida
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para PCL-ST e menor do que para PLA-ST, ou seja, mesmo ap6s o
tratamento com plasma a adesdo do amido ao PELBD é pior que ao PLA
e PCL. Isto aponta mais uma vantagem na utilizacdo dos polimeros
biodegradaveis para produgdo dos filmes multicamadas.

Comparando os dois polimeros biodegradaveis utilizados, a
resisténcia a delaminacdo do amido aplicado sobre o PLA foi
consideravelmente maior que a resisténcia a delaminacéo do amido sobre
a PCL, e esta diferenca foi acentuada com o tratamento plasma. A melhor
adesdo do amido ao PLA pode estar associada a composi¢do molecular
do mondémero formador do polimero, que possui dois atomos de oxigénio
e trés atomos de carbono em sua unidade de repeti¢do, enquanto a PCL
possui dois atomos de oxigénio e seis de carbono, fazendo com que 0
polimero possua maior percentual de oxigénio na sua superficie (Figura
12) e ao tratamento com plasma que proporcionou um aumento maior da
rugosidade nos filmes de PLA do que de PCL (Figura 9). Apesar desta
diferenca de composicédo, o angulo de contato com a agua dos filmes de
PLA antes e ap0s tratamento plasma foram maiores que dos filmes de
PCL. Por outro lado, o filme PLA-10 apresentou rugosidade 69,64 nm e
o filme PLA-15 rugosidade 41,9 nm, indicando que a alta adesdo deve
estar relacionada a rugosidade da superficie polimérica.

Teixeira et al. (2007) propuseram um método similar ao descrito
neste trabalho para determinag&o da forca de adesdo da metalizagéo, com
filmes de aluminio, a filmes plasticos e levantou que os valores de
referéncia para o grau de adesdo do aluminio a diferentes substratos
plasticos sdo da ordem de 0,10 a 0,15 N/mm, independente das condigdes
do ensaio. Se comparado aos valores obtidos no ensaio de resisténcia a
delaminagdo, as amostras PCL-15 e PLA-1 apresentaram resisténcia a
delaminagdo préxima a esses valores.

Os resultados de adesdo observados a partir dos ensaios de
delaminagdo foram comprovados pelo teste da fita. Neste teste, avalia-se
gualitativamente a adesdo entre as camadas do filme, a partir do
percentual de descolamento da camada de amido efetuado com o auxilio
de uma fita adesiva. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 21, 22 e
23, para os filmes produzidos com PCL, PLA e PELBD, respectivamente.
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Figura 21. Resultados do teste da fita para os filmes multicamadas com PCL- e
amido. Esquerda: fita adesiva com a camada de amido removida; direita: filme
multicamada com a camada de amido remanescente (para facilitar a visualizagdo
o amido foi colorido de vermelho)

Fonte: O autor.

Analisando a Figura 21, classificou-se como 4B o filme
multicamada obtido com PCL tratada por 15 min (PCL-15), visto que
poucos quadrados do filme de amido foram destacados em apenas uma
das amostras, ou seja, menos que 5% da area foi removida pela fita
adesiva. Os filmes PCL-1 e PCL-ST foram classificados como 0B, pois a
fita destacou praticamente todo o filme de amido aplicado sobre a PCL
(area afetada é superior a 65%), mostrando que 1 min de tratamento
plasma ndo é suficiente para aderir o filme de amido ao filme de PCL e
gue realmente ndo ha boa adesdo entre filme de amido e de PCL sem
tratamento. Estes resultados comprovam que o tratamento plasma por
maior tempo melhorou a adesdo entre as camadas dos filmes de PCL e
amido.
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Figura 22. Resultados do teste da fita para os filmes multicamadas com PLA e
amido. Esquerda: fita adesiva com a camada de amido removida; direita: filme
multicamada com a camada de amido remanescente (para facilitar a visualizagao
o amido foi colorido de vermelho).

Fonte: O autor.

Os filmes de PLA (Figura 22) sem tratamento também mostraram
baixa adesdo ao filme de amido, sendo classificados como 0B,
comprovando que filmes de PLA e amido ndo possuem boa adeséo devido
a diferenca de hidrofobicidade. Como tratamento com plasma durante 1
min (PLA-1) obteve-se aumento consideravel na adeséo, sendo o filme
multicamadas obtido classificado como 2B (area removida de 15 a 35%).
Aumentando o tempo de tratamento plasma para 10 min (PLA-10),
obteve-se Gtima adesdo dos filmes de amido aos filmes de PLA, nédo
havendo descolamento do amido pela fita (classificacdo 5B). Estes
resultados estdo de acordo com os observados no teste de delaminacéo,
em gue se obteve boa resisténcia a delaminacdo para o filme PLA-1-
amido e ndo foi possivel delaminar o filme PLA-10-amido.
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Figura 23. Resultados do teste da fita para os filmes multicamadas com PELBD
e amido. Esquerda: fita adesiva com a camada de amido removida; direita: filme
multicamada com a camada de amido remanescente (para facilitar a visualizacéo
0 amido foi colorido de vermelho).

Fonte: O autor.

No teste da fita para 0 PELBD (Figura 23), para os filmes sem
tratamento plasma (PELBD-ST) houve descolamento de todo o filme de
amido, sendo classificados como 0B. Para os filmes com 1 e 10 minutos
de tratamento plasma (PELBD-1 e PELBD-10), a &rea removida pela fita
adesiva foi superior a 65%, (classificacdo OB), mostrando que o
tratamento néo foi suficiente para promover boa adeséo entre o filme de
amido e o filme de PELBD. Estes resultados mostram que, apesar da
significativa diminuicdo do angulo de contato com &gua do filme de
PELBD apds tratamento com plasma, aumentando sua molhabilidade e
consequentemente sua afinidade com a solucdo de amido, ndo ha
incremento proporcional na adesao ao filme de amido. Isto indica que a
adesdo deve estar mais relacionada a rugosidade da superficie e sua
composicao quimica.

Para avaliar as propriedades mecénicas e de barreira dos filmes
multicamadas obtidas, foram realizados ensaios de tracdo e de
permeabilidade ao vapor de agua. Conforme exposto na Tabela 7, a
adicdo do filme de amido aos filmes de PCL, PLA e PELBD e o
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tratamento com plasma ndo modificaram significativamente a tensdo na
ruptura (Tr) e a forga maxima (Fmax) obtidos durante os ensaios de tragéo.

Tabela 7. Tens&o na ruptura, forca méxima e Mddulo de Young obtidos nos
ensaios de tracdo para os filmes monocamadas e multicamadas

Polimero —t Mddulo de
tratamento Tr (MPa) Frmax (N) Young (MPa)
(min)
Amido 1,75 £ 0,60 2,27+0,80 0,395 + 0,037
PCL 19,62 +3,82 59,74+7,71 3,987 £ 0,147

PCL -ST 15,34 +3,15 65,63 +1543 2,683 +0,413
PCL-1 1592+586 76,68 +1153 3,444 +0,185
PCL-15 18,41+120 79,73+1058 3,398 £0,189
PLA 58,34+ 11,51 107,93+18,69 27,669 * 3,452
PLA -ST 49,85+516 132,33+19,46 28,502 +1,317
PLA-1 56,47 +3,58 133,21 +27,56 27,839 +6,128
PLA-15 4525+481 140,66 +32,78 28,186+ 3,791
PELBD 2790+0,85 69,17+1494 1,987 +0,115
PELBD-ST 21,17+3,93 5994+711 1,943 + 0,182
PELBD-1 23,71+149 63,41 +£6,90 2,466 + 0,250
PELBD-10 21,17+3,26 61,65+9,70 2,057 £ 0,302
Fonte: O autor.

O modulo de Young é um indicativo de rigidez material. Deste
modo, analisando a Tabela 7, foi possivel notar que os filmes de PLA séo
0s mais rigidos, seguidos de PCL, PELBD e amido, nesta ordem.N&o
foram observadas diferencas relevantes no modulo de Young comparando
os filmes monocamada e os filmes multicamadas obtidos com amido.
Estes resultados sdo atribuidos a baixa resisténcia a tracao e baixo médulo
de Young obtidos para filmes de amido.

De Moraes et al. (2013) relataram resultados similares de tenséo
de ruptura e moédulo de Young para filmes de amido obtidos via tape
casting condicionados a 90% de umidade. J& para os mesmos filmes
condicionados a 58% de umidade, os valores foram maiores que 0s
encontrados neste trabalho.

Devido ao tamanho das amostras, limitado ao didmetro do reator
de plasma, néo foi possivel determinar a permeabilidade ao vapor de &gua
dos filmes multicamadas tratados. Portanto, os testes de barreira foram
feitos apenas com filmes multicamadas e monocamadas sem tratamento
plasma. Como critério de comparagdo, foram avaliados os filmes
multicamadas com o lado que continha amido voltado para maior (75%,
lado externo da capsula) e menor (2%, parte interna da capsula) umidade.
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Em todos os ensaios em que os filmes foram colocados na cépsula
com o lado que continha o amido voltado para a parte interna da capsula,
ou seja, para o lado com a menor umidade (2% de umidade), houve o
ressecamento e quebra do filme de amido (Figura 24). Isto sugere que 0s
filmes obtidos sdo mais indicados para embalagem de alimentos com
maior teor de umidade.

Figura 24. Cépsula para ensaio de permeabilidade ao vapor de agua com filme
multicamadas de PLA-amido, com a camada de amido voltada para o interior da
capsula — lado de menor umidade (filme ressecado e quebrado).

Fonte: O autor.

Os filmes de amido apresentaram baixa barreira ao vapor d’agua
(Tabela 8), enquanto os filmes de PCL e PLA puros mostraram melhor
propriedade de barreira que os filmes de amido, e o filme PELBD foi o
que apresentou maior barreira ao vapor d’agua entre os filmes
monocamadas avaliados. Para os filmes multicamadas, a TPVA foi
praticamente igual a TPVA dos filmes monocamadas de PCL, PLA e
PELBD, mostrando que a adi¢do de amido ndo influenciou na
propriedade de barreira. Comparando a TPVA dos filmes multicamadas
ao filme de amido puro, houve diminuicdo da taxa de permeacao ao vapor
em mais de 94,9%, 94,8% e 99,8% para PCL-ST, PLA-ST e PELBD-ST,
respectivamente. Estes resultados mostram que a utilizacéo dos polimeros
biodegradaveis PCL e PLA para obtencédo dos filmes multicamadas com
amido é interessante para aumentar sua propriedade da barreira.
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Tabela 8. Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua para os filmes
monocamadas e multicamadas

Polimero TPVA x 107
(g dgua-(m*dia) 1)
Amido 2,823 +0,211
PCL 0,176 £ 0,030
PCL-ST 0,145 + 0,026
PCL-A 0,156 £ 0,046
PLA 0,172 £ 0,041
PLA-ST 0,146 £ 0,009
PLA-A 0,138 £ 0,003
PELBD 0,005 £ 0,000
PELBD-ST 0,005 £ 0,000
PELBD-A 0,006 £ 0,000

Fonte: O autor.

Alves et al. (2000) encontraram valores de TPVA de 0,002 g
dgua-(m?-dia) * para potes de polipropileno e 0,017 g 4gua-(m?-dia) * para
potes de PET (30 °C com 80% de UR) utilizados para embalagem de café.

Estes valores sdo similares aos encontrados para os filmes multicamadas
de PELBD, porém bem inferiores aos encontrados para os filmes
multicamadas de PCL e PLA.

43 AVALIACAO DA ADICAO DO SORBATO DE POTASSIO
AOS FILMES MULTICAMADAS

A partir das analises anteriores o filme multicamada de PLA
tratado com plasma por 10 min foi escolhido como a melhor condigéo de
adesdo, sendo assim o SP foi adicionado como aditivo nos filmes de
amido e sua migracdo foi analisada.

Ao adicionar SP nos filmes de amido este influenciou na ades&o
aos filmes de PLA (PLA-ST-SP) (Figura 25), houve a tentativa de
realizacdo de delaminagdo dos multicamadas PLA-ST com filme de
amido adicionado de SP e ndo houve minima delaminagéo para que o teste
fosse realizado, demostrando que a adi¢do do SP influenciou na adesdo,
isso pode ser associado a carga existente na molécula de SP (formula
molecular CsH;02K).
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Figura 25. Resultados do teste da fita para os filmes multicamadas com PLA e
amido adicionado de sorbato de potassio. Esquerda: fita adesiva com a camada
de amido removida; direita: filme multicamada com a camada de amido

remanescente (para facilitar a visualizacdo o amido foi colorido de verde).

Fonte: O autor.

Os filmes multicamadas contendo SP foram classificados como 5B
(6tima adesdao) no teste da fita, visto que nenhuma das amostras
apresentou descolamento do filme de amido Figura 25. Este resultado
mostra que a adicdlo de SP aos filmes de amido aumentou
consideravelmente a adesdo ao filme de PLA mesmo sem tratamento
plasma, e concorda com o observado na tentativa do teste de delaminacéo.
Uma explicacdo para este aumento na adesdo pode ser a adi¢do de cargas
ao amido, promovida pelas moléculas de SP, aumentando a interacdo com
o filme de PLA.

A migracéo do SP de filmes multicamadas PLA-amido foi avaliada
pela migracdo em 4gar, simulando um alimento semissélido, e os
resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 26 e 27.
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Figura 26. Variacdo da concentracéo e % de liberagdo de SP em &gar de filmes
multicamadas —PLA-10-amido, ao longo do tempo.
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Fonte: O autor.

A difusdo do SP para o agar foi rapida nas primeiras 6 horas de
contato dos filmes multicamadas (PLA-10-amido) com o agar (Figura
26). Quando os filmes multicamadas ativos foram mantidos a 25 °C,
70,2% do sorbato de potassio contido na matriz do filme foi liberado ap6s
6 h, chegando a 79,5% ap6s 24 h. O perfil de liberacdo do sorbato de
potassio nos filmes multicamadas mantidos a 8 °C foi semelhante nas
primeiras 6 horas, sendo liberados 77,5 % do aditivo o gel de agar,
aumentando até 96,2% apds 48h. Assim, os resultados obtidos mostraram
gue os filmes multicamadas de PLA-amido liberaram o agente ativo da
matriz polimérica para o alimento semissolido, indicando que o
conservante pode ser adicionado ao filme e ndo diretamente ao alimento.
Os filmes mantidos a 8 °C facilitaram a migracdo do SP em maior
guantidade do que os filmes mantidos a 25 °C.

Porém, deve-se atentar ao fato que a concentragdo de SP no &gar
foi bastante elevada, sendo superior ao limite permitido por legislagéo (
RDC n° 64 de setembro de 2008) para adi¢do em alimentos (0,1 g de SP
por 100 g ou 100 ml de alimento) (ANVISA, 2008).

Filmes ativos de amido de milho com SP foram testados por
LOPEZ et al. (2013) que observaram que 80% do sorbato de potéssio



101

contido na matriz do filme foi liberado para o gel de &gar ap6s 36 h,
chegando a 91% apos 60 h.

A estabilizacdo da difusdo do SP em curto periodo de tempo
também foi observada por Barzegar et al. (2014). Os autores observaram
que a partir de 10h de contato de filmes de amido com nanocompdsitos
de argila adicionado de SP, ja havia estabilizado a difusdo do SP do filme
para o gel.

Figura 27. Variacao da concentracdo e % de liberagdo de SP em etanol (simulador
de alimento gorduroso) de filmes monocamada de amido.
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Fonte: O autor.

A avaliacdo dos resultados obtidos para os ensaios de liberagdo
utilizando etanol como simulador de alimentos gordurosos, notou-se que
a liberacdo do SP para o etanol (Figura 27) foi bem mais lenta que para o
gel de agar (Figura 26). Apo6s 458 h de ensaio (mais de 19 dias), a
porcentagem liberada ainda ndo havia estabilizado, chegando a 44,7 e
37,5% do SP liberado a 25 e 8 °C, respectivamente. Considerando
alimentos de origem lactea, como o queijo Mussarela e minas frescal que
costumam ter trés meses e um més validade, respectivamente, 0 uso dessa
embalagem seria interessante, ja que a liberacdo do conservante é lenta
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em alimentos gordurosos. Este resultado pode ser relacionado com a
afinidade do emigrante (SP) com o fluido simulante, ja que a solubilidade
do SP é maior em agua do que em etanol (solubilidade em agua 58,2%
(p/v) e 6,5% (p/v) em etanol, ambos a 20 °C, dados pelo fornecedor).
Apds mais de 1 més 45 e 55% de SP haviam migrado para a solucdo de
etanol mantida a 8 e 25 °C respectivamente.

Em outros trabalhos, substancias como polifenol de cha verde e
extrato de alecrim contidos em filmes de amido de mandioca, que tém
maior solubilidade em etanol 95% que em agua, apresentaram uma
migracdo mais lenta em etanol quando comparado ao gel de agar. Como
0s compostos estdo aprisionados na matriz polimérica, o fendbmeno de
migracdo do composto de filmes hidrofilicos para o fluido simulador de
alimentos ¢ acentuado na presenca de uma certa quantidade de agua
suficiente para promover intumescimento e relaxamento da matriz
polimérica, permitindo maior difusdo do composto ativo (LIU et al.,
2017; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017).

Ashwar et al. (2015) adicionaram &cido ascérbico em filmes de
amido de arroz e observaram que a liberacdo do &cido em 4gua é mais
rapido do que em etanol (95%), levando 180 min para estabilizar a
guantidade liberada do acido em etanol (95%) e menos de 120 min para
agua.

Barzegar et al. (2014) observaram também que para os filmes de
amido com nanocompositos de argila adicionado de SP mantidos a 10 °C
a migracdo para agar foi mais lenta que a 25 °C, o que também foi
observado neste trabalho quando migrado para etanol 95% (v/v), que em
temperaturas menores a migracdo do SP foi mais lenta do que para
maiores temperaturas de armazenamento.

A capacidade antimicrobiana dos filmes com sorbato de potéssio
foi avaliada qualitativamente utilizando amostras de queijo Mussarela. Na
Figura 28 sdo mostradas as modifica¢fes ocorridas nas amostras de queijo
Mussarela mantidos a 25 e 8 °C por 16 dias, sobrepostos com quadrados
de embalagens multicamadas PLA-10-amido com SP e sem SP na camada
de amido. As amostras com os filmes sobrepostos foram embaladas com
um filme comercial para evitar o ressecamento do queijo, ja que ndo foi
possivel produzir filmes multicamadas com tamanho suficiente para
envolver toda a amostra de queijo.



Figura 28. Avaliacdo visual da conservagdo proporcionada pelo SP em queijo
Mussarela mantidos a 25 e 8 °C com embalagem extra.

Continua na pagina seguinte.
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Fonte: O autor.

Nenhuma modificacdo foi perceptivel nas amostras de queijo
(Figura 28) até 48 h de armazenamento. Os primeiros indicios de bolores
e leveduras apareceram em todas as amostras mantidas a 25 °C decorridas
72 h, como demostrado na Figura 28 circulados em branco, sendo que nas
amostras com filmes multicamadas a quantidade foi menor que no branco
(sem filme multicamadas). Com o passar das horas 0 aumento de bolores
e leveduras nos queijos mantidos a 25 °C ficou evidente. Apds 5 dias,
observou-se maior quantidade de bolores e leveduras na amostra com
filme multicamada com SP, em relacéo ao filme sem SP, demonstrando a
atividade conservante do SP, porém nesta temperatura de armazenamento
essa diferenca ficou pouco evidente enquanto que a 8 °C ficou mais
evidente.

Os primeiros bolores verdes comegaram a ser visiveis apés 5 dias
nas amostras de queijo mantidos a 8 °C, e apenas nas amostras branco e
sem SP, evidenciando a agdo conservante do SP adicionado ao filme de
amido. Na amostra contendo SP, a primeira evidéncia de bolores verdes
foi apds 7 dias. O efeito do SP ficou ainda mais evidente ap6s 8 dias de
armazenamento, em que nas amostras sem SP a deterioragdo foi maior
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gue na amostra com SP. Ficou visivel também que a 8 °C as amostras de
gueijo sem o filme multicamadas sobreposto tiveram maior quantidade de
bolores, provavelmente devido a maior area de contato com o oxigénio.

Ficou evidente a deterioracdo acelerada do queijo a 25 °C. A partir
de 4 dias, as amostras de queijo mantidas a 25 °C comecaram a liberar
gordura ou um liquido amarelo/avermelhado, provavelmente devido a
temperatura ser proxima a temperatura de fusdo do queijo e a agéo de
bactérias. Isto modificou bastante a coloracdo do queijo e, portanto, as
imagens (Figura 28) podem ser interpretadas equivocadamente, fazendo
parecer que as amostras de queijo mantidas a 25 °C tivessem menor
deterioragdo que as mantidas a 8 °C.

Levando-se em consideracdo 0s resultados de migracdo em
simulador de alimento gorduroso (etanol) que mostraram que a migracao
do SP do filme multicamadas para o alimento gorduroso é lenta, o
resultado do teste de atividade antimicrobiana confirma a migracéo de SP
para o alimento. Para as amostras de queijo mantidas a 8 °C, ficou mais
evidente essa atividade conservante, jA4 que a temperatura atuou
conjuntamente com o SP na conservacgdo, oferecendo tempo maior para
gue o SP migrasse para 0 queijo antes que os bolores e leveduras se
desenvolvessem em grandes proporcdes.

Ldpez et al. (2013) avaliaram a concentracdo inibitoria de SP
contidos em filme de amido de milho para utilizagdo como embalagem de
queijo comercial armazenados a 20 °C e observaram que ap6s 6 dias a
concentracdo minima inibitdria foi de 6% em relagdo a quantidade de
amido, sendo perceptivel a formacdo de mofo nas amostras com
concentra¢@es menores de SP e no branco.

Apbs 16 dias de armazenamento das amostras de queijo a 8 °C
(final do experimento), o filme multicamadas contendo SP foi removido
e analisando quanto a quantidade remanescente de SP na camada de
amido. Observou-se que restaram apenas 9,37 % do SP adicionado ao
filme de amido apds 16 dias em contado com a amostra de queijo,
comprovando que houve liberacdo do SP para o alimento. O mesmo nédo
foi feito com a amostra mantida a 25 °C porque devido ao estado de
decomposicdo do queijo ndo foi possivel separar do filme.

Os resultados mostraram que a temperatura influencia na

deterioragdo do queijo, na velocidade de migracdo do SP e que a adicéo
de SP nos filmes mostrou-se uma alternativa vidvel na inibicéo do
crescimento de bolores e leveduras quando associado a temperatura,
retardando este crescimento e aumentando o tempo de prateleira do queijo

Mussarela.
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5 CONCLUSAO

O tratamento com plasma frio, a pressao atmosférica, utilizando ar
atmosférico como gas, alterou significativamente a superficie dos
polimeros, promovendo diminui¢do do angulo de contato e aumento da
rugosidade da superficie. Como consequéncia, conseguiu-se aumentar a
adesao dos filmes de policaprolactona (PCL) e poli(acido lactico) (PLA)
a filmes de amido.

Foram obtidos filmes de PLA e PCL sobrepostos por filmes amido,
formando filmes multicamada com boa adesdo entre eles. Também foi
preparado um filme multicamadas de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e amido, para comparagao.

Os filmes de PLA, PCL e PELBD multicamadas com amido
apresentaram maior adesdo quanto tratados com plasma. Os resultados
observados foram justificados pelo incremento na rugosidade dos filmes
tratados e na diminuicdo do angulo de contato com agua, que foi de quase
70% para a PCL e 35% para o PLA, aumentando a molhabilidade e o
caréater hidrofilico da superficie dos polimeros. A maior adesao foi obtida
para o filme preparado com PLA utilizando 10 minutos de tratamento
plasma.

O aumento da adesdo entre as camadas do filme multicamadas foi
comprovado pelos testes de resisténcia & delaminacdo, que mostrou
aumento de até 212% da forca necessaria para delaminar o filme
multicamadas de PLA-1 (1 min de tratamento plasma) comparada a forca
necessaria para delaminar o PLA-ST (sem tratamento); e pelo teste de
fita, que mostrou qualitativamente que o tratamento aumenta a ades&o dos
filmes de amido a filmes de PCL, PLA e PELBD.

Quanto as propriedades mecanicas e de barreira foram
equivalentes as propriedades dos filmes de PLA e PCL monocamadas,
demostrando que os filmes multicamadas melhoram as propriedades de
barreira ao vapor d’dgua e de tragdo se comparado aos filmes
monocamada de amido.

Utilizando a mesma frequéncia e poténcia de plasma para 0s
polimeros biodegradéveis e para o PELBD concluiu-se que a adesdo do
amido aos biodegradaveis foi muito melhor que para o polimero
comercial PELBD, usualmente utilizado em embalagens para alimentos.

Foi possivel incorporar o aditivo conservante sorbato de potéassio
(SP) a camada de amido dos filmes multicamadas obtidos. Observou-se
que a adicdo de SP aos filmes multicamadas de PLA e amido aumentou a
adesdo entre as camadas do filme. O SP adicionado ao filme
multicamadas de PLA-10 com amido apresentou elevada e réapida
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migracdo para o simulante de alimento semissdlido (gel de aguar) e a
temperatura praticamente ndo influenciou na migracéo. Utilizando um
simulante de alimento gorduroso (etanol), a liberagdo do SP dos filmes
para o etanol foi lenta, sendo inferior a 50% de liberagdo apds 19 dias de
ensaio. A temperatura influenciou a migracao, sendo mais rapida a 25 °C
que a 8 °C. Testes qualitativos de atividade antimicrobiana dos filmes
multicamadas adicionados de SP em amostras de queijo mostraram o
carater inibitorio do crescimento de bolores e leveduras do filme.

Enfim, a tecnologia de plasma frio se mostrou como uma
ferramenta eficaz para aumento da adeséo entre polimeros com diferente
afinidade com &gua, como por exemplo entre PCL/PLA e amido,
facilitando a producéo de filmes multicamadas. Os filmes multicamadas
obtidos neste trabalho sdo interessantes por agregar propriedades de
barreira ao vapor de agua e resisténcia mecanica aos filmes de amido, sem
perder sua biodegradabilidade. Assim, foi mostrada a possibilidade de
combinar materiais de forma a melhorar as suas propriedades visando a
aplicacdo em embalagens de alimentos, e ainda incorporar aditivos
obtendo filmes multicamadas ativos.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Produzir embalagens, através da construcdo de um reator
maior, e avaliar.

e Auvaliar a migracdo de aditivos para os filmes de PCL,
PLA e PELBD.

e Auvaliar a adesdo dos filmes de amido frente a diferentes
aditivos.

e Obtencéo de filmes PCL e PLA mais finos, por casting.
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