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RESUMO

O impacto ambiental ocasionado pelo acumulo de embalagens
provenientes de materiais sintéticos e as dificuldades de reciclagem tém
incentivado a busca de materiais alternativos. Os amidos, juntamente
com fibras vegetais, surgem como op¢Oes de destaque para a producdo
de filmes. O projeto desenvolvido teve como finalidade realizar um
estudo para produzir sacolas, a base de amido de mandioca, glicerol e
fibras de celulose ou de sisal, a partir de filmes-compdsitos de amido-
fibras com diferentes espessuras, utilizando a técnica de tape-casting.
Dependendo da espessura do filme, levou-se em torno de 4 a 6 horas
para a sua secagem. Os filmes, obtidos pelo método descrito, foram
caracterizados com ensaios de tracdo, resisténcia ao rasgamento e
resisténcia a perfuracdo. Os filmes com fibras de sisal diferiram dos
filmes com fibras de celulose nos ensaios de tracdo e de resisténcia ao
rasgo. Os filmes que apresentaram maior resisténcia para os testes
mecanicos foram os de maior espessura, ja que ficaram mais rigidos. As
sacolas foram obtidas por termossoldagem dos filmes de amido-fibras.
Para testar a colagem/selagem das sacolas, foram realizados ensaios de
resisténcia da termossoldagem a tracdo. A soldagem a temperatura de
150 °C foi escolhida como ideal para os filmes de amido-fibras. Além
destes ensaios foram analisados o teor de umidade, a densidade, a
opacidade e a capacidade de molhamento e de impressdo da superficie
dos filmes. Os ensaios de molhabilidade mostraram que os filmes tém
afinidade com tinta de impressora e que podem ser impressos. Nos
filmes incorporados com fibras de sisal, foi necessario fazer
modificagBes iniciais nas fibras para que essas pudessem ser
incorporadas na matriz polimérica. Para isso foram testados trés
diferentes tratamentos das fibras de sisal e a caracterizagdo dos filmes
obtidos com estas foi realizada. O filme incorporado com as fibras de
sisal que apresentou as melhores caracteristicas foi escolhido para a
realizacdo dos ensaios mecénicos (tracdo, perfuracdo, rasgamento e
termossoldagem). Todos os resultados obtidos apontam a viabilidade
técnica de obtencédo de sacolas de amido de mandioca-fibras celulésicas
ou de sisal para embalar produtos de superficie seca.

Palavras-chave: sacolas biodegradaveis, amido, fibras, tape-casting,
termossoldagem.






ABSTRACT

The environmental impact caused by petroleum-based
packages, and the difficulties of recycling, have been increasing the
researches to create alternative materials. Among these materials, starch
and natural fibers are the most promising materials for film production.
In this study, the production of composite-films (based on cassava
starch, glycerol, and cellulose or sisal fibers) was performed by the tape-
casting technique, aiming the preparation of biodegradable bags with
different thickness. Depending on the film thickness, it took about 4-6
hours for drying the films. The films, obtained by this method, were
characterized by mechanical tests such as tensile, tear resistance, and
puncture resistance. The starch-sisal fibers films differed from the
starch-cellulose fibers films in the tensile tests and in the tear resistance
tests. The films that showed higher resistance to the mechanical tests
were the thicker ones, which became more rigid. The bags were
obtained by sealing the starch-fibers films ends. To evaluate the quality
of the sealing, seal strength tests were performed. The heat sealing
temperature of 150 ° C was chosen as optimal for the starch-fiber films.
It was also analyzed the moisture, density, opacity, printability (with
printer ink), and wettability of the films. The wettability tests showed
that the films have affinity for printer ink and can be printed. In the case
of the sisal fibers, it was necessary to perform some modifications on
the fibers so that they could be incorporated onto the polymeric matrix.
Three different treatments were tested on these sisal fibers, and the films
obtained from them were characterized. The starch-sisal fibers film
which showed the best characteristics was chosen to perform the
mechanical tests (tensile, tear resistance, puncture resistance, and seal
strength). The overall results shows that is technically viable to obtain
bags of cassava starch-cellulose or sisal fibers for packing products with
dry surfaces.

Keywords: biodegradable bags, starch, fiber, tape-casting, heat sealing.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1 - INTRODUCAO, OBJETIVOS E VISAO
CONCEITUAL DO TRABALHO

1.1 INTRODUCAO

A embalagem é considerada um fator que auxilia na mudanca
de héabitos e costumes da sociedade, sendo cada vez mais uma
facilitadora do cotidiano do consumidor (CARR, 2007). O setor de
embalagens tem importdncia na producdo, comercializacdo e
distribuicdo de produtos in natura e industrializados.

Com o aumento da urbaniza¢do e do consumo de produtos
industrializados, o problema do aumento dos residuos acumulados nos
aterros sanitarios ganhou destaque. Ainda hoje, a maior parte da
matéria-prima utilizada para a fabricacdo de embalagens do tipo sacola é
constituida por polimeros sintéticos, que provém de fontes ndo
renovaveis e que ndo sdo biodegradaveis (CARR, 2007).

Uma alternativa para a redugdo de residuos plasticos, que vem
sendo bastante estudada, ¢ a utilizagdo de matérias-primas provenientes
da agricultura para a manufatura de embalagens, devido ao fato de elas
partirem de fontes renovaveis e serem completamente biodegradaveis
(CARR, 2007). Entre as matérias-primas mais utilizadas pode-se
destacar o amido, pois ele alia 0 manejo do ciclo de carbono com
disponibilidade, prego baixo e desempenho aceitidvel para algumas
aplicagdes (WILHELM et al., 2003). Essa matéria-prima provém de
diversas fontes vegetais, como a mandioca, o milho, a batata, o arroz,
entre outros.

Diversos estudos tém sido realizados utilizando o amido de
mandioca para a formacdo de embalagens biodegradaveis (MALI et al.,
2005; MULLER, 2007; SILVA et al., 2007; MORAES, 2009; COVA et
al., 2010; ZHANG et al., 2011). O Brasil, por ser um grande produtor de
mandioca, sendo essa cultivada em todos os estados brasileiros,
apresenta a vantagem de obter essa matéria-prima a baixo custo. Por
esse motivo, a obtencdo de embalagens feitas a partir de amido de
mandioca em escala industrial consiste em uma alternativa interessante,
tanto do ponto de vista ambiental como do econdmico.

Os filmes formados & base de amido apresentam baixa
permeabilidade a gases (CO, e O,), 0 que é uma caracteristica desejada
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em alguns polimeros (MALLI, et al., 2004; GHANBARZADEH et al.,
2010). Entretanto, apresentam também propriedades mecanicas
inferiores as dos polimeros sintéticos e alta permeabilidade ao vapor de
adgua (MALI, et al., 2004; GHANBARZADEH et al.,, 2010). A
incorporacdo de fibras a estes filmes constitui uma alternativa para
viabilizar o uso deste biopolimero em embalagens, pois atuam como um
reforco ao material e diminuem a sua permeabilidade ao vapor d’agua
(DIAS et al., 2010; MALLI et al., 2010). A reducdo da permeabilidade ao
vapor d’agua nos filmes de amido adicionados de fibras foi relatada por
alguns pesquisadores, que atribuiram esse comportamento as interagdes
entre as fibras e os sitios hidrofilicos do amido, substituindo as ligactes
amido-agua (AVEROUS et al., 2001; MULLER, 2007).

As caracteristicas dos filmes a base de biopolimeros dependem
fortemente do processo de formacéo do filme, o que torna a elaboragéo
desses filmes finos um grande desafio (LAFARGUE; LOURDIN;
DOUBLIER, 2007). A obtencdo de filmes de amido e proteinas em
laboratério € comumente feita pela técnica de casting, que consiste no
espalhamento de uma suspensdo em placas de pequena dimensao
(dimensao caracteristica de aproximadamente 20 cm), sendo a espessura
controlada por meio da massa de suspensdo filmogénica colocada na
placa. A secagem desses filmes se da, geralmente, & temperatura
ambiente ou em estufa com circulagdo de ar forgado, entre 30 °C e
40 °C, levando de 10 a 24 horas para serem considerados secos
(GODBILLOT et al., 2006; MULLER, 2007). Outra técnica de
preparacdo de filmes de amido é a extrusdo, porém a qualidade dos
filmes é prejudicada pelas altas taxas de cisalnamento e elevadas
temperaturas de processo (MALI et al., 2010).

Uma técnica ainda pouco difundida para elaboracdo de filmes
higroscépicos é o tape-casting ou spread-casting. A técnica consiste no
espalhamento controlado de uma suspensdo em uma superficie para
posterior secagem, 0 que pode ser uma alternativa para a preparacao de
filmes de dimensbes muito superiores as dos filmes preparados pelo
casting tradicional. A espessura da suspensdo € controlada através de
uma lamina (doctor-blade) instalada na parte inferior do dispositivo de
espalhamento e a secagem do filme é realizada sobre o proprio suporte,
cuja temperatura pode ser controlada e sobre o qual se pode fazer
circular ar aquecido. Trata-se de um método que pode ser aplicado para
a producdo de filmes de polissacarideos e proteinas em geral.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver e avaliar o uso de
uma sacola biodegradavel obtida por meio de um filme de fécula de
mandioca, fibras (celulose ou sisal) e glicerol. Esse filme foi elaborado
pela técnica de tape-casting, que apesar de utilizada na indUstria de
papel e ceramica, até entdo ndo havia sido utilizada para a formagdo
deste tipo de material. Esta embalagem terd como finalidade o
armazenamento de produtos secos ou de superficie seca.

Visando a obtencdo das sacolas, 0s objetivos especificos desse
trabalho foram: preparar filmes de dimensGes que propiciem a
fabricacdo de sacolas e verificar se a técnica é vidvel; encontrar o
melhor modo de preparar as fibras de sisal para sua incorporacdo a
matriz polimérica; caracterizar os filmes feitos com fibra de sisal
modificada; caracterizar as fibras de sisal modificadas e néo
modificadas; avaliar as propriedades mecanicas necessarias para a
formacdo de uma sacola resistente a partir de filmes de amido
incorporados com fibras de sisal ou com fibras de celulose; verificar se é
possivel a aplicacdo de corantes aos filmes e se eles possuem a
capacidade de serem impressos; e, estudar a técnica de soldagem dos
filmes para viabilizar a obtencdo das sacolas.

1.3 VISAO CONCEITUAL DO TRABALHO

Producao e caracterizacédo de embalagem biodegradavel de amido
de mandioca e fibras usando a técnica de tape-casting

Por qué?

e A maioria dos trabalhos com filmes de amido utilizam a
técnica de casting para a producdo do filme, que é um
método de dificil scale-up;

e Um gargalo para a mudanca de escala sdo os longos tempos
de secagem usados (maiores que 10 horas);

Oportunidade de inovagéo
e Utilizacdo da técnica, que é comum para industria de papel e
ceramica, mas ndo utilizada para filmes biodegradaveis;
e Criacdo de embalagens biodegradaveis do tipo sacola;




Quem ja fez?

e Ha poucos trabalhos na literatura sobre o uso do tape-casting
para producdo de filmes higroscopicos (oportunidade de
inovacdo);

e Hatrabalhos em outras areas (ceramica);

HipG4teses

e E possivel a producdo de filmes de dimensdes muito
superiores as dos filmes produzidos com casting classico.

e A adicdo de fibras celuldsicas ou de fibras de sisal estabiliza
e aumenta a resisténcia mecanica dos filmes.

e E possivel realizar o processo de secagem no proprio suporte
onde o filme é formado.

e E possivel produzir sacolas biodegradaveis a partir dos
filmes obtidos.

Metodologia experimental

e Tape-casting com espalhador manual, onde é possivel a
variacdo da espessura do filme formado;

e Variacdo na espessura do espalhador (2, 3 e 4 mm);

e Ultilizagcdo de diferentes tipos de fibras para formar o filme
(celulose e sisal);

e Aplicacio de diferentes tratamentos & fibra de sisal para
melhorar a sua incorporacéo ao filme;

e Caracterizacdo das fibras de sisal modificadas;

e Caracterizacdo dos filmes obtidos com as fibras de sisal
modificadas;

e Auvaliacdo das propriedades necessérias & formacdo de uma
embalagem a base de filme de amido de mandioca e fibras
(ensaios mecanicos, de superficie e de termossoldagem do
filme);




Respostas

Aspecto geral dos filmes;

Microestrutura: MEV;

Propriedades mecénicas e de superficie;

Cor;

Propriedades de termossoldagem;

Propriedades térmicas (filmes incorporados com fibras de
sisal modificadas);

Propriedades de sor¢cdo de umidade, de barreira ao vapor de
agua, de superficie e mecanicas (filmes incorporados com
fibras de sisal modificadas);

Criacdo da embalagem;

Esse documento sera apresentado conforme disposto na Figura
1.1. O texto foi dividido em sete capitulos, onde, os capitulos trés,
quatro e cinco foram subdivididos em introducdo, objetivos, material e
métodos, resultados e discusséo e conclusoes.
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Figura 1.1 — Organograma do trabalho de pesquisa.
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Introduc&o, objetivos e Visdo Conceitual
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Capitulo 1. Introducdo, Objetivos e Visdo Conceitual do
Trabalho

Abordagem geral do trabalho e do modo como ele esta
organizado.

Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

Revisdo dos assuntos que serdo necessarios para compreensao do
propésito do trabalho em questao.

Capitulo 3. Preparacdo e caracterizacdo de filmes de amido
adicionados de fibras de sisal

A fibra de sisal € uma fibra dura, que necessita passar por um
tratamento inicial para que se desintegre em fibrilas, aumentando sua
area superficial e facilitando a sua incorporacdo na matriz polimérica.
Uma maneira de fazer isso ¢ tratando as fibras com soluc¢des quimicas,
como a solucdo alcalina. O tratamento alcalino visa remover
parcialmente a lignina, a hemicelulose, a cera, 6leos e outros residuos
gue estejam na superficie das fibras, aumentando a sua area superficial.

A finalidade desse capitulo é aplicar diferentes tratamentos a
fibra de sisal para permitir que a fibra possa se dispersar de uma maneira
homogénea na matriz polimérica.

Capitulo 4. Comparacdo das propriedades mecanicas dos filmes
elaborados por tape-casting utilizando fibras de celulose ou fibras de
sisal como reforco na formacdo de uma embalagem biodegradavel

Os filmes biodegradaveis elaborados a partir do amido e
plastificados com glicerol, quando adicionados de fibras, apresentam
boa resisténcia mecanica e maior estabilidade em relacdo a umidade
relativa. As caracteristicas de filmes & base de biopolimeros dependem
fortemente da composicao e também do processo de formagdo do filme.
Sabe-se que a espessura dos filmes formados € um parametro que
influencia suas propriedades.

A finalidade desse capitulo é wverificar, através de testes
mecanicos, qual espessura dos filmes apresenta melhores propriedades,
com o objetivo de formar uma sacola resistente.



Capitulo 5. Avaliacdo das propriedades de soldagem e de
molhabilidade da superficie dos filmes elaborados por tape-casting
utilizando fibras de celulose ou de sisal como reforgo

A capacidade do material em ser soldado e a formacdo de uma
solda adequada séo fatores muito importantes na producédo de sacolas. A
qualidade da solda depende das condi¢bes de processo (tempo,
temperatura e pressao) e dos tratamentos feitos previamente no filme. A
solda deve ser suficientemente forte para que a sacola suporte o peso do
produto embalado e ndo libere o seu conteddo durante a sua utilizacdo
Ou armazenamento.

A molhabilidade das superficies sélidas é governada pela
composicdo quimica e pela topografia da superficie. Em sintese, a
molhabilidade ¢ uma medida sensivel da composicdo e estrutura da
superficie e deve ser estudada para cada nova superficie. As
propriedades de molhabilidade da superficie estdo relacionadas a outras
propriedades, como a adesdo e adsor¢do. Com essa medida pode-se
determinar se o material possui propriedades hidrofilicas ou
hidrofdbicas e, também, permite saber se 0o material tem aderéncia a
tinta — boa capacidade de impressao.

Visa-se, com este capitulo, encontrar a melhor forma para soldar
os filmes de amido incorporados tanto com fibras de sisal quanto com
fibras de celulose e, também, avaliar sua capacidade de molhabilidade
com agua e com tinta de impressora.

Capitulo 6. ConclusGes e Sugestbes para outros trabalhos

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes dos resultados
obtidos e também as sugestdes propostas para dar continuidade ao
trabalho.

Capitulo 7. Referéncias

No Capitulo 7 sdo apresentadas as referéncias utilizadas nesse
trabalho.



CAPITULO 2
CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 EMBALAGENS

Atualmente, com o crescimento da populacdo mundial e do seu
poder aquisitivo, 0 nimero de produtos comercializados tem crescido
trazendo consigo um aumento na quantidade de residuos gerados,
sobretudo de embalagens de materiais ndo biodegradaveis (YOSHIGA
et al., 2004). A contribui¢do do plastico é pequena se comparada aos
demais residuos, como 0s materiais organicos, mas traz um aspecto
negativo devido ao seu volume aparente ou o chamado “lixo visual”,
além do tempo que esse tipo de residuo leva para se decompor
(YOSHIGA et al., 2004).

Dentre os produtos mais utilizados como embalagens destacam-
se 0 uso do papel, do papeldo e dos polimeros sintéticos, como mostra a
Figura 2.1.

Figura 2.1 — Composicdo percentual dos materiais que compde 0s
residuos sélidos urbanos.
. outros
plasticos 6%

0/ . e
metal 6% material orgénico
5% 52%

vidro
3%

papel e papelao
28%

Fonte: Yoshiga et al. (2004).

Os polimeros sintéticos ndo sdo biodegradaveis, pois as enzimas
presentes nos microrganismos ndo sdo capazes de degradéa-los. Uma
alternativa para esse tipo de polimero é a reciclagem que, apesar de
parcial, é praticada em alguns paises, como os EUA, a Europa e o
Brasil. A reciclagem de embalagens plasticas é dificultada pelas suas
composicdes quimicas (diferentes tipos de polimeros) e pelos diferentes
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aditivos que podem ser adicionados como cargas, colorantes e
plastificantes (CARR, 2007).

Os polimeros biodegradaveis, por outro lado, sdo facilmente
atacados e desintegrados pelas enzimas. Quanto a sua origem, 0sS
polimeros biodegradaveis podem ser classificados como: ndo renovaveis
oriundos do petréleo, como o poli (e-caprolactona) (PCL); e, renovaveis,
gue podem ser derivados da biomassa — como o amido, a celulose, a
quitosana, o colageno, entre outros — ou obtidos por via microbiana,
como os polihidroxialcanoatos (MORAES, 2009).

O problema associado aos polimeros biodegradaveis é o alto
custo de producdo, como, por exemplo, no caso dos
polihidroxialcanoatos e poli-b-(hidroxibutirato) (PHB), quando
comparado a producdo dos polimeros convencionais sintéticos. Porém,
nos ultimos anos, tém-se discutido muito o conceito de sustentabilidade
e a busca por materiais ecologicamente corretos tem aumentado. O
amido é uma matéria-prima que vem ganhando destaque pelo seu baixo
custo e alta disponibilidade (MALI et al., 2010).

Tipos de Embalagem

As embalagens denominadas ‘“sacos de boca aberta” sdo
fabricadas com o fundo fechado, colado ou costurado, e o topo
totalmente aberto, por onde é introduzido o produto (FRIEDMAN;
KIPNEES, 1977; JUDICE, 2006).

Saco de boca aberta costurado

S&o sacos com o fundo costurado e o topo totalmente aberto,
por onde o produto é introduzido na embalagem. Eles podem ser do tipo
plano ou sanfonado, ilustrado na Figura 2.2. Este tipo de embalagem é
muito utilizado para ensacar produtos em grdos ou com grandes
particulas (FRIEDMAN; KIPNEES, 1977).



11

Figura 2.2 — Representacdo esquematica do saco boca aberta costurado
(a) plano, (b) sanfonado.
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Fonte: Friedman e Kipnees (1977).

Saco boca aberta selado com lateral sanfonada

Esta embalagem também é conhecida como “Pinch Bottom” e ¢é
similar ao saco boca aberta colado, porém o fechamento € feito através
da dobra das folhas e posterior selagem com adesivo como pode-se ver
na Figura 2.3 (JUDICE, 2006).

Figura 2.3 — Representacdo esquematica do saco boca aberta selado
com lateral sanfonada

Fonte: Judice (2006).
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2.2 AMIDO

O amido representa 0 mais importante carboidrato de reserva
das plantas superiores, cerca de 60 a 75% da massa da planta, presentes
nos tecidos sob a forma de granulos intracelulares. Tém como
caracteristicas: a coloracdo branca, ser inodoro e insipido e formar uma
suspensdo leitosa quando em contato com &gua fria (BOBBIO;
BOBBIO, 1985). Os granulos de amido sdo semicristalinos (15 a 45%
de cristalinidade) e variam quanto ao seu formato e tamanho
(DENARDIN; SILVA, 2008).

O milho, o trigo, o arroz, a batata e a mandioca séo
considerados as principais fontes de amido comercial. Suas propriedades
funcionais sdo dependentes da sua fonte botanica, podendo ser afetadas
por outros fatores como modificagdes quimicas, forca idnica do meio,
composi¢édo do sistema e pH (BOBBIO; BOBBIO, 1985).

Pela legislacdo brasileira, 0 amido é um polissacarideo extraido
de gréos e cereais e a fécula é a substancia amilacea extraida das raizes,
tubérculos e rizomas. Estruturalmente, o amido é um
homopolissacarideo composto por cadeias de amilose (ligagbes 1-4 D-
glicose) e amilopectina (ligacBes 1-4 D-glicose ¢ o-1-6 D-glicose),
como mostra a Figura 2.4. Essas duas cadeias que compfem o amido
sdo encontradas em diferentes proporcdes dependendo da origem
boténica, variedade de uma mesma espécie e grau de maturacdo da
planta (BOBBIO; BOBBIO, 1985).
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Figura 2.4 — A) Estrutura da amilose [polimero linear composto por D-glicoses
unidas em a-(1-4)]. B) Estrutura da amilopectina [polimero ramificado
composto por D-glicoses unidas em a-(1-4) e a-(1-6)].
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E ] 3 i ! )
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/ N / ¢do (@ 1-6)

H OH
5CH.
O
H /Y H
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H
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ligagdes (o 1-4)
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Fonte: Junior (2008).

Gelatinizacdo do Amido

Internamente, o material do granulo de amido esta presente na
forma de aneis concéntricos, conhecidos como anéis de crescimento, o
gue sugere que o amido seja depositado num ritmo diario. Esses anéis
sdo organizados em regides cristalinas e amorfas alternadas, motivo pelo
gual o amido ¢é frequentemente descrito como um polimero
semicristalino ou parcialmente cristalino. A fusdo desses cristais e 0
rompimento dessa estrutura organizada formam a base para a
gelatinizacdo (DENARDIN; SILVA, 2008; MORAES, 2009).

Os granulos de amido, quando aquecidos em &gua, incham
irreversivelmente num fenémeno denominado gelatinizagdo. As ligacdes
mais fracas de pontes de hidrogénio entre as cadeias de amilose e
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amilopectina sdo rompidas e os granulos de amido come¢am a absorver
agua, aumentando o volume dos grdos. O fim da gelatinizacdo ocorre
guando ha a ruptura da estrutura granular, o inchamento, a hidratacdo e
a solubilizacdo das moléculas de amido (BOBBIO; BOBBIO, 1985).

A gelatinizagdo geralmente ocorre numa faixa de temperatura
diferente para cada fonte de amido (Tabela 2.1). Um dos motivos
principais que afeta a temperatura de gelatinizacéo é a presenca de agua,
gue atua como agente plastificante nos cristais de amido, além de
exercer efeito na conducéo de energia. Com isso, sua presenca diminuira
a temperatura de transicdo vitrea, diminuindo, consequentemente, a
temperatura de fusdo (desorganizacdo) dos cristais (DENARDIN;
SILVA, 2008).

Tabela 2.1 — Temperatura de gelatinizacdo de amidos de diferentes fontes.
Amido Milho Trigo Arroz  Batata Mandioca
T (°C) 62-72 58-64 68-78 59-68 49-70

FONTE: Moraes (2009).

Apos a gelatinizagdo, as moléculas de amilose tendem a se
orientar paralelamente, formando pontes de hidrogénio entre as
hidroxilas de polimeros adjacentes. Devido a esse comportamento, ha
diminuicdo de volume e a afinidade do polimero pela dgua € reduzida, o
gue permite ao amido gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis
(DIAS, 2008).

2.3 FECULA DE MANDIOCA

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de mandioca,
perdendo apenas para a Nigéria (CEPEA, 2009). Os produtos mais
utilizados provenientes da mandioca sdo a fécula (amido) e a farinha.
Pela legislacao brasileira (ANVISA), polvilho e fécula representam a
mesma coisa, sendo descrito como um produto amilaceo extraido da
mandioca. O polvilho, de acordo com o teor de acidez, sera classificado
como polvilho doce ou polvilho azedo.

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), o polvilho doce é obtido por secagem solar, e €
geralmente processado em unidades menos automatizadas, de menor
escala. Ja o polvilho azedo é um produto obtido da mesma forma que o
doce, mas sofre uma fermentacdo (por 15 a 20 dias) ap6s a etapa de
decantacdo da fécula e antes da secagem, que é obrigatoriamente feita
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por método solar. O polvilho azedo € considerado um amido
modificado.

2.4 FILMES DE AMIDO

A capacidade do amido gelatinizado de formar filmes esta
associada ao rompimento de sua estrutura semicristalina, permitindo que
haja a formacdo de uma matriz polimérica homogénea e amorfa
(MORAES, 2009).

Os filmes constituidos somente de amido sdo quebradicos,
devido & alta forga intermolecular. Como as interagdes moleculares
destes filmes sdo fracas, as propriedades mecanicas dos filmes a base de
amido sdo de baixa qualidade (baixa resisténcia mecanica) e apresentam
alta sensibilidade a umidade, o que os tornam insatisfatorios para
algumas aplicac¢Ges, como sua utilizagdo para embalagens, por exemplo
(TAPIA-BLACIDO et al., 2004; GHANBARZADEH et al., 2010).
Todavia, os filmes de amido tém excelentes barreiras ao oxigénio e gas
carbonico, em razdo do empacotamento firme das moléculas, ligacdes
de hidrogénio ordenadas em uma estrutura interligada e baixa
solubilidade (MALI et al., 2004).

Muitos estudos relatam a adicdo de plastificantes aos filmes
com base de amido puro para torna-los menos quebradicos. Os
plastificantes evitam que o filme quebre durante o manuseio e o
armazenamento e, também, tem efeito sobre a permeabilidade aos gases,
ao vapor d’agua e aos solutos (MALI et al., 2004). As vantagens destes
filmes obtidos séo a sua transparéncia e flexibilidade e, as desvantagens,
sdo a fragilidade ao rasgo e a higroscopicidade.

Com o intuito de melhorar as propriedades funcionais destes
filmes, uma alternativa que tem sido empregada é a incorporacdo de
fibras ao filme. Como as fibras também sdo biodegradaveis, o0s
biocompdsitos poderiam contribuir como novas solucfes para 0 meio
ambiente em substituicdo aos polimeros sintéticos (MALI et al., 2004).

2.4.1 Técnica de Casting

A técnica de casting é um procedimento de preparacdo de
filmes bastante difundido. Essa técnica consiste na solubilizagdo da
macromolécula em um solvente, a aplicacdo desta solucédo filmogénica
sobre um suporte e posterior evaporacdo do solvente. Estas
macromoléculas devem possuir a capacidade de formar uma matriz
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continua e coesa, para que o filme possa ser formado (KROTCHA et al.,
1994).

Este modo de preparagdo de filmes tem sido usado
intensivamente nas pesquisas sobre biofilmes, mas apresenta algumas
desvantagens, como: i) a dificuldade de incorporacdo de matérias de
naturezas diferentes; ii) problemas de retirada do filme do suporte usado
para o casting; iii) dificuldade de aumento de escala (scale-up para a
escala industrial) (MALI et al., 2010).

2.4.2 Técnica de Tape-casting ou Spread-casting

Segundo Hotza (1997), a colagem de folhas (tape casting ou
ainda spread-casting) € uma técnica utilizada na fabricacdo de pecas
cerdmicas planas, finas (de 0,025 a 1 mm), com &reas superficiais
grandes. Essa técnica foi originalmente desenvolvida nos anos 40 como
um método para formar placas finas de materiais piezoelétricos e
capacitores. A primeira patente do processo (publicada em 1952, Patente
2.582.993, USA) trata do processamento descontinuo, descrito pelo uso
de barbotinas (suspensdo cremosa) aquosas e ndo aquosas utilizando-se
um dispositivo mével provido de uma Iamina. Na patente publicada em
1961 (Patente 2.966.719, USA), essa tecnologia foi melhorada com a
introducdo do processamento continuo e, desde essa época, tem sido
feitos avangos no processo de colagem de folhas cerdmicas, tanto em
formulagdes quanto em equipamentos.

Na industria de ceramica, o processo de colagem de folhas
consiste basicamente na preparacdo de uma barbotina de um poé
ceramico e na colagem dessa barbotina sobre uma superficie. Essa
barbotina é formada por solventes (agua ou liquidos organicos),
dispersantes, ligantes e plastificantes. Depois da evaporagdo do solvente,
resta um filme flexivel, que é separado da superficie e pode ser
enrolado, cortado, perfurado, estampado ou laminado (HOTZA, 1997).

Apesar de ser um processo bastante difundido em outras areas,
ainda ndo tem sido utilizado para a fabricacdo de filmes de amido. Essa
técnica pode ser uma alternativa para 0 aumento da escala de producéo
desses filmes.

2.5 FIBRAS

As fibras naturais tém muitas vantagens, se comparadas com as
produzidas artificialmente, como baixas densidades, baixo custo e o fato
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de ndo serem abrasivas e nem toxicas, além de serem relativamente
fortes e rigidas. As fibras naturais também provocam menor impacto
ambiental, pois provém de fontes renovaveis, sendo reciclaveis e
biodegradaveis (CARASCHI et al., 2002). A presenca de fibras durante
a degradacdo do material induz a uma rapida decomposicdo, devido a
acdo de microrganismos atraidos pelos componentes lignocelulésicos
(MALI et al., 2010). Por outro lado, as fibras apresentam algumas
desvantagens, como variagfes na sua qualidade, absorcdo de umidade e
baixa estabilidade térmica (CARASCHI et al., 2002). Dentre as fibras
vegetais que podem ser utilizadas para refor¢o dos biopolimeros estdo o
sisal, 0 rami, a juta, a cana-de-acuUcar, a fibra de coco, entre outras.

Estudos indicam que existe uma grande compatibilidade entre a
matriz polimérica de amido e as fibras, como resultado de interacdes
intermoleculares entre 0s componentes, 0 que resulta em melhoria das
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua dos compésitos
(DUFRESNE; VIGNON, 1998; CURVELDO et al., 2001; ALVAREZ;
VASQUEZ, 2004; AVEROUS; BOQUILLON; 2004; MA et al., 2005;
FOLLAIN et al., 2006). Grande parte desses trabalhos tem demonstrado
que as fibras, quando incorporadas aos filmes, aumentam a forca de
tensdo e 0 modulo de elasticidade, porém diminuem sua capacidade de
alongamento (AVEROUS et al., 2001; MULLER et al., 2009, DIAS et
al., 2010). As propriedades mecanicas dos filmes incorporados de fibras
dependem de varios fatores, como a adeséo da fibra a matriz, do volume
da fracdo de fibras, da razdo de aspecto da fibra (I/d) e da orientacéo das
fibras (CARR et al., 2006). Este carater reforcador das fibras é atribuido
a similaridade estrutural com o amido que permite uma forte adesédo
entre a matriz polimérica e a fibra (WOLLERDORFER; BADER, 1998;
CURVELO et al., 2001; ALVAREZ; VAZQUEZ, 2004; MA et al.,
2005; FOLLAIN et al., 2006). No que diz respeito as propriedades de
barreira, a adicdo de fibras, como as de celulose, diminui a
permeabilidade ao vapor d’dgua (K") dos filmes a base de amido
(MULLER, 2007; DIAS et al., 2010). Essa reducéo esta relacionada as
interacBes entre as fibras e os sitios hidrofilicos do amido, substituindo
as ligacdes amido-agua (AVEROUS et al., 2001; MULLER, 2007).

Fibras de Celulose Branqueada

A celulose é um polimero natural, de natureza polissacaridica e
de morfologia fibrilar (MANO, 1991). Por ser um material proveniente
da madeira, é biodegradavel, abundante e disponivel industrialmente,
possuindo uma cadeia linear de unidades de b-D-glicose com ligagdes
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B-1-4, sendo mais hidrofébica que o amido (BOBBIO; BOBBIO, 1985;
MANO, 1991). Sua grande resisténcia é devido a fortes interagdes do
tipo ponte de hidrogénio entre as cadeias macromoleculares, que
formam as estruturas rigidas nas paredes celulares das plantas chamadas
microfibrilas (MANO, 1991).

A cadeia constituinte da estrutura de celulose esta representada
na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Estrutura da cadeia de celulose.
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Fonte: Bobbio e Bobbio (1985).

As fibras de celulose branqueadas, utilizadas nesse trabalho,
foram obtidas da empresa Klabin S.A.. O processamento das fibras,
feito pela empresa, consiste em uma sequéncia de branqueamento EO
CD E D E. O processo inicia com uma sequéncia de deslignificacdo com
oxigénio e soda, depois € feito uma cloracdo seguida de dioxidacéo,
seguindo para extracdo alcalina mais uma dioxidacdo e finalizando a
sequéncia com outra extracdo alcalina.

Fibras de Sisal

A fibra de sisal é obtida por meio das folhas da planta Agave
sisalana, que cresce em regides de clima tropical. Essa fibra se destaca
em termos de qualidade e de aplicagcdo comercial e, também, por possuir
um dos maiores valores de modulo de elasticidade (MATTOSO et al.,
1996). No Brasil, a fibra comecou a ser plantada em 1903 no Estado da
Bahia e, mais tarde, foi levada para outras regides do nordeste. Hoje em
dia o Brasil € o maior produtor de fibras de sisal no mundo,
correspondendo a uma grande parcela do mercado internacional
(BARRETO et al., 2011). Até alguns anos atras, a maior utilizacdo do
sisal era quase que exclusivamente em cordoarias, onde se destaca 0s
fios para enfardamento — baler twine (MATTOSO et al., 1996). Durante
a Ultima década tém-se aumentado o interesse por essa fibra devido a
sua capacidade de refor¢co quando adicionada a materiais poliméricos



19

(MATTOSO et al, 1996; PONGPRAYOON et al, 2008;
SANGTHONG et al., 2009).

Fibras de celulose x Fibras de sisal

A Tabela 2.2 faz um comparativo entre as fibras de sisal e as de
celulose branqueadas, utilizadas nesse trabalho, quanto as quantidades
de extrativos, celulose, lignina e umidade. Esses componentes foram
determinados conforme descrito no Capitulo 3.

Tabela 2.2 — Quadro comparativo entre as fibras de sisal e fibras de celulose.

Amostra Umidade Extrativos (% Celulose (% em  Lignina (%
(%) em base seca) base seca) em base
seca)
Sisal 9,28 15,89 58,14 12,85
Celulose 6,83 0,96 91,97 0,62

Os resultados encontrados para a fibra de sisal, com a analise
laboratorial, corroboram aos relatados na literatura. As fibras de sisal
geralmente sdo constituidas de celulose (55-78%), hemicelulose (10,0-
14,2%), lignina (8,0-11,0%), pectina (0,8%), cera (0,3%) e componentes
soliveis em agua (PONGPRAYOON et al., 2008; BARRETO et al.,
2011). Essas variacdes na composicdo quimica da fibra sdo o resultado
das diferentes fontes, idade da planta, método de analise, entre outros
(LI etal., 2000).

Ja a fibra de celulose, por ter passado por uma série de
tratamentos apresentou em sua composicdo uma porcentagem
significativa de celulose e pouca lignina.

2.6 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sdo aditivos com alto ponto de fusédo e baixa
volatilidade que podem ser incorporados aos filmes com o objetivo de
aumentar a sua flexibilidade e melhorar sua processabilidade. Contudo,
geralmente tornam o filme mais hidrofilico o que, por sua vez, aumenta
a permeabilidade ao vapor de agua (MULLER, 2007,
GHANBARZADEH et al., 2010).

A plastificagdo de um polimero consiste em adicionar 0s
plastificantes para alterar a viscosidade do sistema, aumentando a
mobilidade das macromoléculas. Quanto menor for a molécula do
plastificante, maior serd a sua insercdo na matriz polimérica e maiores
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serdo os seus efeitos. Em polimeros semi-cristalinos, como é o caso do
amido, a plastificacdo afeta primariamente as regides amorfas, de forma
gue quanto maior o grau de cristalinidade menor é a agdo do
plastificante (RABELLO, 2000). Os plastificantes, quando adicionados
aos polimeros, atuam como solventes sendo que suas moléculas
penetram na fase polimérica, modificando seu arranjo conformacional.
Caso o plastificante seja compativel com o polimero, suas moléculas
vao se posicionando entre as moléculas do polimero e provocam a
separacao entre elas. Com isso, ha o aumento da mobilidade das cadeias
e unidades monomeéricas (CARR, 2007). Os rearranjos, pelo qual o
polimero passa, resultam em uma diminuicéo da forca intermolecular na
cadeia polimérica, caracterizando a flexibilidade.

Os plastificantes mais utilizados para a elaboracdo de filmes
biodegradaveis sdo os poliois (glicerol, sorbitol, entre outros), uma vez
gue interagem com as cadeias de amido através de pontes de hidrogénio
(DIAS, 2008). A Figura 2.6 mostra a estrutura da molécula de glicerol.

Figura 2.6 — Estrutura do glicerol.
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2.7 PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES

A reologia pode ser vista como a ciéncia da deformacdo e do
escoamento da matéria, ou seja, € 0 estudo da maneira segundo a qual os
materiais respondem & aplicacdo de uma determinada tensdo ou
deformacédo. Ela pode ser aplicada em diversas areas de estudo, pois
todos os materiais possuem propriedades reologicas (TONELI et al.,
2005).

Dependendo da resposta ao estimulo mecénico, o material pode
ser classificado como elastico ou viscoso (FREIRE, 2009). Entretanto,
muitos fendmenos ndo podem ser descritos apenas em funcdo da
viscosidade e o comportamento elastico deve ser levado em
consideracdo. Materiais com essas caracteristicas sdo chamados
materiais viscoelasticos (STEFFE, 1992). Os polimeros apresentam
comportamento viscoelastico devido as suas fracas forcas de atracdo
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intermolecular e da flexibilidade das cadeias poliméricas o que, por sua
vez, influenciam no seu desempenho mecanico.

As propriedades mecanicas dos filmes poliméricos afetam
fabricantes e usuarios de embalagens flexiveis e estdo associadas a
questbes criticas como produtividade, custo, perdas e seguranca
(SARANTOPOULOS et al., 2002). O objetivo dos ensaios mecanicos é
orientar o desenvolvimento de materiais e estruturas permitindo a
especificacdo e a avaliacdo da qualidade do material de embalagem.

Ensaios de Tracéo

O teste de tracdo expressa a resisténcia do material a
deformacdo por alongamento quando submetido a tracdo, solicitacdo
caracteristica das maquinas de acondicionamento, dos processos de
conversdao e do manuseio de embalagens (OLIVEIRA et al., 1996;
SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades de tragdo sdo dependentes do tipo de material,
da espessura, do grau de orientacdo e, no caso do ensaio, das dimensdes
de corpo-de-prova, da velocidade de tracdo, da forma de fixacdo dos
corpos-de-prova, das distancias entre as garras e da maneira de medir a
deformacio (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A deformacéo é o alongamento relativo do corpo-de-prova em
relacdo ao seu comprimento original. Observa-se que inicialmente o
material oferece resisténcia crescente a solicitacdo de tracdo, a qual
provoca seu alongamento. A partir de certo ponto, o aumento da
resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento de deformacao
até que se alcancga o ponto de escoamento, no qual é possivel alongar o
filme sem que este responda com um aumento de resisténcia.
Continuando o alongamento, o material resiste até que ocorre sua
ruptura (MILTZ, 1992; LEWIS, 1993).

O ensaio de tragdo também fornece: a tenséo de ruptura (o),
gue se refere a tensdo maxima suportada pelo filme sob as condi¢des de
ensaio e que depende da velocidade de deformacdo aplicada; e, o
mabdulo de elasticidade (E), cuja unidade é dada em unidades de tensdo
(Pa) e diz respeito a rigidez do filme, sendo calculada pelo coeficiente
angular da porc¢do linear da curva de tensdo/deformacédo dentro do limite
elastico, no qual a deformacéo é totalmente reversivel e proporcional a
tensdo (MANO, 1991). A Figura 2.7 representa uma curva tipica do
ensaio de tracdo para os filmes de amido-fibras.
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Figura 2.7 — Ensaio de tracéo.
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Ensaio de Resisténcia & Perfuracéo

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

A resisténcia é dependente do material presente na estrutura, da
espessura, do formato da ponteira, da presenca ou grau de orientacdo, do
mobdulo de elasticidade, da taxa de penetracdo (velocidade do ensaio),
entre outros (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Ensaio de Resisténcia da Termossoldagem & Tragéo

Segundo Sarantopoulos et al. (2002), a termossoldagem €é o
processo pelo qual duas estruturas contendo pelo menos uma camada de
termoplastico na interface sdo unidas pela acdo combinada de calor e
pressdo. A camada de material responsavel pela termossoldagem
encontra-se na face interna da estrutura sendo que, desta maneira, 0
calor transmitido por conducdo deve ser suficiente para fundir as
interfaces e promover a termossoldagem. A pressdo aplicada é
fundamental para reduzir as distancias entre as superficies a serem
fundidas. Outro fator importante é o tempo de aplicacdo da pressdo e da
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temperatura (SARANTOPOULOS et al., 2002; ABDORREZA et al.,
2011; LOPEZ et al., 2011).

As amostras, quando submetidas ao ensaio de resisténcia a
termossoldagem, podem apresentar diferentes tipos de falhas como:
adesiva, coesiva, delaminacdo, quebra préxima a termossoldagem,
quebra distante da termossoldagem, alongamento e adesiva +
alongamento (ASTM F88-00, 2001).

Para as falhas do tipo adesiva, coesiva ou por delaminacdo, é
interessante conhecer a resisténcia média da termossoldagem obtida
desprezando-se as porcdes iniciais e finais da curva forca versus
deformacdo. J& no caso de falhas por quebra, rasgamento ou
alongamento ndo ha interesse em expressar a resisténcia média, pois
indicam que a resisténcia da termossoldagem a tracdo propriamente dita
é superior a resisténcia medida (ASTM F88-00, 2001).

Ensaio de Resisténcia a0 Rasgamento

De acordo com Sarantopoulos et al. (2002), a resisténcia ao
rasgamento € um parametro de resisténcia mecanica Util para a
especificacdo e avaliacdo da qualidade de um material flexivel. Esta
propriedade é fungdo da natureza quimica, espessura, presenca e grau de
orientacdo e dire¢do do filme que esta sendo ensaiado.

H4, basicamente, dois tipos de resisténcia ao rasgamento:
aquela necessaria para iniciar o rasgo (resisténcia inicial) e aquela
necessaria para propagar um rasgo ja iniciado (resisténcia interna ao
rasgamento). Sera analisada somente a resisténcia interna ao rasgamento
neste trabalho (Figura 2.8).

Figura 2.8 — Esquema do corpo-de-prova.
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Fonte: adaptado de Sarantépoulos et al. (2002).
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2.8 PROPRIEDADES DE BARREIRA

Permeabilidade ao vapor da 4gua

As embalagens tém como funcdo proteger o produto da acdo de
gases, luzes, odores e vapor da &gua, além dos danos fisicos que possam
ser causados ao produto. Devem, também, constituir uma barreira que
impeca ou dificulte o contato entre 0 ambiente externo e o produto em
seu interior (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Para os filmes hidrofilicos, a permeabilidade ao vapor da agua é
uma das propriedades mais discutidas, pois é influenciada pelas
caracteristicas intrinsecas do material, pelo teor do plastificante e pelas
condi¢des ambientais de umidade relativa e temperatura as quais se
encontram expostos (MULLER et al., 2008).

A propriedade de permeabilidade ao vapor da agua deve ser
levada em consideragdo quando se determina as possiveis aplicaces dos
filmes em embalagens (MORAES, 2009). Filmes muito permeaveis ao
vapor da dgua ndo podem ser usados para embalar produtos que nao
possam absorver agua como, por exemplo, os produtos desidratados. As
propriedades de barreira dos filmes dependem de vérios fatores, tais
como: &rea e espessura do filme; tempo de permeacdo; temperatura;
densidade; coeficiente de solubilidade do polimero com a agua e
morfologia e concentragdo das macromoléculas. A presenca de
plastificantes nos polimeros faz com que aumente a taxa de difusdo
(DIAS, 2008; MORAES, 2009).

A permeabilidade em filmes poliméricos se da por meio de trés
etapas: (I) solubilizacdo do permeante na superficie do filme, (lI)
difusdo do permeante através do filme polimérico de acordo com o
gradiente de concentracdo dos dois lados do filme e (111) dessorcdo do
permeante no lado oposto do filme (KESTER; FENNEMA, 1986;
GARCIA et al., 1989). As etapas | e Il do processo de permeagdo
dependem da solubilidade do permeante no polimero. A quantidade de
permeante que ird se dissolver é determinada pelas ligacdes (van der
Waals ou pontes de hidrogénio) entre o permeante e as moléculas do
polimero (KESTER; FENNEMA, 1986; GARCIA et al., 1989; DIAS,
2008). A difusdo de moléculas pequenas através de materiais
poliméricos se d& nas regides amorfas, onde as cadeias
macromoleculares estdo mais afastadas, ou através dos espagos vazios
formados pela movimentacdo da cadeia polimérica. A presenca de
dominios cristalinos diminui bastante a permeabilidade (MANO, 1991).
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Isotermas de sor¢éo

As isotermas de sor¢do de umidade de filmes de amido e
proteinas tém sido representadas na literatura por diversas equacoes,
entre elas a de Guggenheim, Anderson e de Boer - GAB (ANDERSON,
1946):

k.Xm.C.ay,
Xeq T (-k.ay)(A-kay+Ckay) [2.1]

sendo, Xeq a umidade de equilibrio da amostra, a, a atividade de agua a
gual a amostra foi acondicionada, k a constante de GAB relacionada a
energia de interagdo das moléculas adsorvidas na multicamada, C a
constante relacionada a energia de interacdo das moléculas na
monocamada e X, a umidade na monocamada molecular.

O modelo de GAB é uma extensdo do modelo de BET
(Brunauer, Emmett, Teller), com um fator de corregédo (C), que leva em
conta as mudancas estruturais dos filmes de amido. A equacéo de BET é
valida somente para a faixa de 10-50% UR, pois essa equacdo ndo leva
em conta o efeito da dgua na mudanca estrutural dos filmes, o que
normalmente ocorre acima de 70% UR. Com a inclusdo desse fator, 0
modelo de GAB ¢ valido para quase todas as umidades relativas e se
ajusta bem aos dados experimentais (ZHANG et al., 2011).

Com o auxilio dessa equacdo pode-se investigar quais 0s
mecanismos que controlam o transporte de massa nos filmes, assim
como as importancias relativas dos mesmos para cada condicdo de UR e
composic¢do dos filmes.

2.9 PROPRIEDADES TERMICAS

De acordo com Mackenzie (1979), a analise térmica pode ser
definida como sendo um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo é medida,
enquanto a amostra € submetida a uma rampa de temperatura pré-
estabelecida.

Nos polimeros a base de amido, as propriedades resultantes do
seu tratamento térmico sdo muito mais complexas do que as que
ocorrem em polimeros convencionais, devido as multiplas reagdes
quimicas e fisicas que podem ocorrer durante o0 processamento, como a
difusdo da agua, expansédo granular, gelatinizacdo, decomposicao, fuséo
e cristalizagdo (LIU et al., 2009).
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Os equipamentos geralmente utilizados para o estudo das
propriedades térmicas dos materiais sdo: o de andlise termogravimétrica
(TGA), o de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e o de andlise
térmica dindmico-mecénica (TDMA).

Nas analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), ha
um acompanhamento quantitativo da variacdo da energia entre a
amostra e a referéncia enquanto sdo submetidos a uma programacao
controlada de temperatura. As areas dos picos endotérmicos e
exotérmicos estdo relacionadas com as energias envolvidas nos
processos, sendo utilizados padrfes para calibracdo do equipamento. Os
padroes utilizados apresentam variacdo de entalpia conhecida,
normalmente de fusdo, e a area do pico deste processo é comparada com
a area do processo apresentado pela amostra (WENDLANDT, 1986).

As curvas da andlise termogravimétrica (TGA) fornecem
informacgdes sobre as variagbes de massa em funcdo do tempo e/ou
temperatura  (sob  determinadas condi¢des atmosféricas). Os
experimentos sdo executados por meio de uma termobalanca de elevada
sensibilidade, reprodutibilidade e resposta rapida as variacdes de massa.
Ao analisar as curvas, é possivel obter informacgdes relativas a
composicdo e & estabilidade térmica da amostra, dos produtos
intermediarios e do residuo formado (WENDLANDT, 1986; SILVA et
al., 2007). A DTG ¢ a derivada primeira da curva TGA. Na DTG as
variagbes de massa da curva TGA sdo substituidas por picos que
determinam areas proporcionais as variagdes de massa, tornando as
informagGes visualmente mais acessiveis e com melhor resolucdo. A
curva de DTG permite: obter a razdo de Dm (variacdo de massa), a
partir da altura do pico naquela temperatura; obter as temperaturas
correspondentes ao inicio e ao final da reacdo com maior exatiddo, e
também, na maioria das vezes, calcular a Dm no caso de sobreposicao
de reagBes (IONASHIRO; GIOLITO, 1980; WENDLANDT, 1986;
SILVA etal., 2007).

Durante o processo de aquecimento ou resfriamento de uma
amostra, essa pode sofrer alteracbes devido a eventos endotérmicos ou
exotérmicos. Quando isso ocorre, o fluxo de calor diferencial necessario
para manter a amostra e 0 material de referéncia a mesma temperatura é
registrado e corresponde as transi¢cdes de primeira ordem. Na transigdo
de primeira ordem ocorrem fenémenos quimicos (decomposicao,
combustdo) ou fisicos (mudanca de estado e transicdes cristalinas),
caracterizados pela formacdo de picos nas curvas DTG/DSC. As
transicbes de segunda ordem sdo caracterizadas pela variacdo da
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capacidade calorifica, ndo havendo variacdo de entalpia e nem a
formacdo de picos. Um exemplo desse tipo de transigcdo é a transicao
vitrea, temperatura na qual se inicia 0 movimento de segmentos de uma
cadeia polimérica, que é evidenciada nas curvas DTG/DSC por uma
variagdo na linha base no sentido endotérmico (IONASHIRO;
GIOLITO, 1980; SILVA et al., 2007).

E importante a associagio de dados provenientes dos ensaios de
TGA/DTG e DSC, para melhor caracteriza¢do de materiais, visto que a
TGA/DTG indica eventos térmicos relacionados a variagbes de massa,
enquanto a DSC detecta eventos associados ou ndo a perda de massa
(WENDLANDT, 1986; SILVA et al., 2007).

2.10 PROPRIEDADES OTICAS

Para uma boa apresentacdo visual do produto, as vezes é
desejavel que as embalagens plasticas apresentem elevado brilho e
transparéncia (opacidade) (OLIVEIRA et al., 1996). Entretanto, no
acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo
catalisadas pela luz, a protegdo contra a incidéncia de luz se faz
necesséria (RIGO, 2006).

Um objeto é descrito como transparente quando a luz incidente
0 atravessa com o minimo de absorcdo ou reflexdo e, como opaco,
quando absorve e/ou reflete toda a luz incidente nele, sem que ocorra
alguma transmissdo de luz (FERREIRA, 1981). A estrutura quimica do
material, relacionada a sua massa molecular, e a sua espessura
determinam a transparéncia ou a opacidade do polimero (DAVACO,
2006; ROCHA, 2009). Segundo Alves et al. (1998), a transparéncia esta
relacionada com o grau de cristalinidade porque as regides cristalinas
dos polimeros refletem ou desviam o feixe de luz incidente.

A opacidade dos filmes pode ser determinada através da luz
refletida, com o auxilio de um espectrofotdmetro. Para a avaliacdo desse
parametro é recomendado que as amostras sejam avaliadas com a
mesma data de fabricacdo, para que possiveis degrada¢fes do material
ndo interfiram nos resultados (RIGO, 2006).

2.11 MOLHABILIDADE DE SUPERFICIES E O ANGULO DE
CONTATO

O éangulo de contato representa o valor em graus que uma
determinada substancia liquida forma com a superficie, como o angulo
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formado de uma gota de agua sobre a superficie de um filme. Com a
medicdo do angulo de contato é possivel avaliar a afinidade seletiva da
superficie com a substancia liquida e caracterizar 0 comportamento
cinético, em média, da molhabilidade de um material a nivel
macroscopico (EDWARDS et al., 1991; ANGLES; DUFRESNE, 2000;
SILVA etal., 2007; BASTOS, 2010).

A molhabilidade das superficies sélidas é governada pela
composicdo quimica e pela topografia da superficie. O método da gota
séssil é o mais conhecido e utilizado para a mensuragdo do angulo de
contato. Esse método também permite acompanhar a evolugdo do
angulo de contato com o tempo até que atinja o equilibrio (angulo de
contato estatico), determinando a cinética da molhabilidade. O angulo
de contato formado pelo liquido é medido pela linha que define a
interface sélido-liquido-vapor. O angulo é relacionado com a tensdo
interfacial solido-liquido, ys., energia livre de superficie, ysy, € tensdo
da superficie liquida, y,, por meio da equacdo de Young (EDWARDS et
al., 1991; ULMAN, 1991; CHEN et al., 2009):

cosf = Ys. —Vsv [2.2]

YL

Ao pingar um liquido sobre uma superficie forma-se um angulo
0, o angulo de contato com a superficie. A Figura 2.9 apresenta uma
ilustracdo da equacéo de Young. O balango entre forcas coesivas em um
liquido e forcas adesivas entre o sélido e o liquido define o angulo de
contato de uma gota sobre uma superficie sélida (EDWARDS et al.,
1991; BASTQOS, 2010).

Figura 2.9 — Gota sobre uma superficie solida.

Tv

-
Ya Tsv_p

Fonte: Ulman (1991).

Superficies sélidas que apresentam um angulo 6 > 90° possuem
menor molhabilidade e energia de superficie, sendo consideradas
hidrofdbicas. Para essas superficies a gota liquida tende a se movimentar
sobre a superficie com uma minima penetracdo nos poros capilares.
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Superficies solidas que apresentam um angulo 6 < 90° apresentam maior
molhabilidade e energia de superficie, sendo consideradas hidrofilicas
(CASSIE; BAXTER, 1954). Como a interagdo entre as superficies
solida e liquida aumenta com o tempo, o liquido se espalha até 6=0°.
Superficies reais raramente exibem um Unico angulo de contato no
equilibrio termodindmico e, dessa maneira, um angulo de contato é
medido quando a gota avanca ou retrocede na superficie anterior a
medida (EDWARDS et al., 1991; ULMAN, 1991; BASTOS, 2010).

Os parametros mais importantes que afetam a medicdo do
angulo de contato sdo a temperatura, a vibracdo, a umidade relativa, a
dimensdo da gota e as caracteristicas do material, como interagdes
polares e apolares, cristalinidade da superficie, peso molecular,
conformagdo das cadeias do material, entre outros (ABBASIAN et al.,
2004; SILVA et al., 2007; BASTOS, 2010). Esses parametros devem ser
levados em conta na hora do ensaio.

A histerese (A0) do angulo de contato pode estar relacionada a
uma série de fatores como a polaridade, heterogeneidade e rugosidade
da superficie e, também, a polaridade do liquido em contato (CASSIE;
BAXTER, 1954; CHEN et al., 2009; BASTOS, 2010). Para que as
superficies que apresentam diferentes niveis de rugosidade e que tém
composicdo quimica similar possam ser comparadas, sugere-se que um
angulo de contato verdadeiro (8,), um angulo de contato observado (0) e
um fator de rugosidade (r), que é definido como a taxa entre a area real
da superficie e a area geométrica (r > 1), forneca a seguinte relacéo
(modelo de Wenzel):

cos =r.cosOy [2.3]

A rugosidade pode aumentar o angulo de contato que é maior
do que 90° e diminuir aquele que é menor do que 90°. Em uma
superficie apolar o0 aumento da rugosidade resulta no aumento do angulo
de contato no avanco e diminui o angulo de contato no retrocesso e
como resultado aumenta a histerese (CASSIE; BAXTER, 1954;
BASTOS, 2010). O fator de rugosidade é um valor numérico resultante
de integracdes ou de operacfes matematicas simples de perfis amostrais
de superficies. Essa representacdo fica sujeita a diversos erros de
medicdo e interpretacdo (MARTINS, 2005).

A molhabilidade deve ser estudada para cada nova superficie,
pois é uma medida sensivel da composicao e da estrutura da superficie.
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2.12 CONSIDERACOES SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

O impacto ambiental ocasionado pelo acimulo de embalagens
provenientes de materiais sintéticos e as dificuldades de reciclagem
justificam a pesquisa de materiais alternativos, como o0s polimeros
derivados de produtos naturais. Os filmes de amido incorporados com
fibras, como as de sisal ou de celulose, apresentam boa resisténcia
mecanica e maior estabilidade em relacdo a umidade relativa. Esses
filmes podem constituir uma alternativa viavel para a formacdo de
embalagens para armazenar produtos de superficie seca, substituindo os
polimeros sintéticos.
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CAPITULO 3

CAPITULO 3 — PREPARACAO E CARACTERIZACAO
DE FILMES DE AMIDO ADICIONADOS DE FIBRAS DE
SISAL

3.1 INTRODUCAO

Na ultima década, tém-se desenvolvido vérios trabalhos na area
de compdsitos reforcados com fibras vegetais, devido ao seu baixo
preco e o fato de serem biodegradaveis. O sisal (Agave sisalana) ¢ um
bom exemplo de fibras que podem ser utilizadas por causa das suas
propriedades e do seu facil cultivo (BARRETO et al., 2011).

Os principais componentes das fibras vegetais sdo a lignina, a
hemicelulose, a celulose, as pectinas e as ceras. A celulose, que é
responsavel pelas propriedades mecanicas da fibra natural, é ordenada
em micro-fibrilas encobertas por outros dois componentes principais:
hemicelulose e lignina. Esses trés componentes sdo responsaveis pelas
propriedades fisicas das fibras (BARRETO et al., 2011). A grande
guantidade de grupos hidroxila da celulose, presente nas fibras de sisal,
conferem a esse material propriedades hidrofilicas (LI et al., 2000).

A celulose, quando passa por um processo de hidrélise, pode ser
dividida em: alfa-celulose, que é a celulose ndo degradada; beta-
celulose, que é degradada, e gama-celulose que é, principalmente,
hemicelulose. Experimentalmente, a alfa-celulose ndo se dissolve em
solucdo aquosa de 17,5% (m/v) de hidroxido de sédio. A diferenca entre
a celulose degradada e a ndo degradada é o tamanho da molécula e o
nimero de residuos de glicose presentes, maior na alfa do que na beta-
celulose (PEREIRA, 2010).

A lignina é um biopolimero aromatico, derivado de unidades
fenilpropanoides de estrutura complexa, que integra a parede celular e
esta presente em todas as plantas vasculares. A estrutura das ligninas
varia quando se passa de uma espécie vegetal para outra ou, até mesmo,
dentro da mesma espécie, quando sdo analisadas partes diferentes do
vegetal. Esse polimero pode ser classificado em lignina core e ndo core.
A lignina core consiste de polimeros fenilpropanoides da parede celular,
que sdo altamente condensados e muito resistentes & degradacdo. Eles
sdo compostos de unidades p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila
(S), em proporgdes diferentes, de acordo com a origem vegetal. A
lignina ndo core consiste de compostos fendlicos de baixa massa molar,
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liberados da parede celular por hidrélise, que é representada por acidos
p-hidroxicindmico éster-ligados (SALIBA et al., 2001).

A hemicelulose é um grande grupo de polissacarideos
encontrado na primeira e na segunda parede celular das plantas. A
combinacdo da celulose e da hemicelulose é chamada de holocelulose
(JOHN; THOMAS, 2008; BARRETO et al., 2011).

As propriedades mecénicas de uma matriz polimérica
incorporada com fibras naturais sdo altamente dependentes da ligacdo
interfacial entre a fibra e a matriz polimérica. A principal funcdo dessa
interface é facilitar a transferéncia da tensdo de fibra para fibra, de um
lado da matriz até o outro (LI et al., 2000; PONGPRAYOON et al.,
2008; SANGTHONG et al., 2009). A fibra de sisal é uma fibra dura, que
necessita passar por um tratamento inicial para que se desintegre em
fibrilas, aumentando sua 4&rea superficial e facilitando a sua
incorporacdo na matriz polimérica (MORAES, 2010; BARRETO et al.,
2011).

Ha varios métodos sendo estudados para melhorar a
compatibilidade entre a fibra e o polimero, como os tratamentos
alcalinos, enxerto por copolimerizacdo de monémeros diretamente sobre
a superficie e tratamento da superficie por polimerizacdo admicelar
(PONGPRAYOON et al., 2008; SANGTHONG et al., 2009). O
tratamento quimico, com solucdo alcalina, dado as fibras visa remover
parcialmente a lignina, a hemicelulose, a cera, 0s 6leos e outros residuos
gue estejam na superficie das fibras (MORAES, 2010; BARRETO et al.,
2011). Esse tratamento também permite que a fibra se desfaca em
por¢des menores (fibrilas).

3.2 OBJETIVOS

Nesse capitulo serdo abordadas diferentes maneiras de como
preparar as fibras de sisal para serem incorporadas ao filme de amido e a
caracterizacdo desses filmes e fibras modificadas.

3.3 MATERIAL E METODOS
3.3.1 Matérias-Primas

O amido de mandioca (polvilho doce da marca Yoki Alimentos
S.A., Pouso Alegre, Brasil), utilizado para os experimentos, foi
adquirido na rede local de supermercados (Floriandpolis, Brasil). O
plastificante utilizado foi o glicerol (PA) da marca Nuclear (Diadema,
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Brasil). A solugdo alcalina foi preparada com NaOH 99% PA da marca
Nuclear (Diadema, Brasil). As fibras de sisal foram adquiridas da
empresa Sisalandia Fios Naturais LTDA (Retirolandia, Brasil).

3.3.2 Preparacéo das Fibras

Nao foi possivel formar filmes homogéneos com as fibras de sisal
sem nenhum tratamento (fibra bruta), pois como se pode observar na
Figura 3.1 essas fibras sdo longas e acabam de aglomerando em partes
do filme (ndo dispersa na matriz polimérica). O filme formado
apresentou regides com fibras aglomeradas e regibes sem fibras
impossibilitando as analises.

Figura 3.1 — Fibras de sisal.

Por esse motivo, as fibras de sisal utilizadas passaram por trés
tipos diferentes de tratamentos antes de serem incorporadas aos filmes,
com o intuito de definir qual desses tratamentos proporcionaria um
filme com melhores qualidades. Os tratamentos utilizados estdo
esquematizados nas Figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 3.2 — Esquema de preparacdo das fibras de sisal (primeiro e segundo

tratamentos).

Fibra de sisal

I
Cortadas em
pedacos de 1 cm
(1° Tratamento)

Fervidas em
autoclave a 100 °C
por1h

Trituradas em
liquidificador por 50 s

Autoclavadas a 120 °C,
pressdo de 1 kgf cm™,
por 2 h

Trituradas em
liquidificador por 50 s

Cortadas em pedacos de
10 cm (2° Tratamento)

O mesmo processo
descrito para o 1°
Tratamento foi realizado

Mergulhadas em solucéo
de NaOH 6%, a 70 °C, por

Lavagens sucessivas até
oH neutro

Secas em estufa a 40 °C
por 4 h

Trituradas em
liquidificador por 50 s

Secas em estufa a 40 °C
por4h

1° Tratamento

2° Tratamento (FB_T2)




Figura 3.3 — Esquema de preparacéo das fibras de sisal (terceiro tratamento).

Fibra de sisal

[
Cortadas em
pedacos de 1 cm

Mergulhadas em solucédo de
NaOH 6%, a 70 °C, por 6 h

Lavagens sucessivas até pH
neutro

Trituradas em
liquidificador por 50 s

Secas em estufa a 40 °C
por 4 h

Pesadas e colocadas
novamente em agua

Trituradas em
liquidificador por 50 s

Repouso (~18 horas) antes
da incorporacéo ao filme

3° Tratamento (FB_T3)

35



36
3.3.3 Preparo dos Filmes

Todos os filmes estudados neste trabalho foram elaborados pela
técnica de tape-casting e formados a partir de uma suspensao
filmogénica com 3 g de fécula de mandioca/100 g de suspenséo, 30 g de
fibras/100 g de amido seco e 30 g de glicerol/100 g de amido seco,
usado como plastificante. Essa escolha foi feita com base em trabalhos
anteriores desenvolvidos no laboratério de Propriedades Fisicas de
Alimentos, PROFI, UFSC (MULLER, 2007; MORAES, 2009).

Nos ensaios de caracterizacdo dos filmes, foi utilizada uma
legenda identificada por dois digitos separados por underline () na
forma SF/FS_ST/T1/T2/T3. O primeiro digito se refere ao filme com e
sem a fibra de sisal — FS = com fibra de sisal e SF = filme controle (sem
adicdo de fibras), e o segundo digito refere-se aos tratamentos dados a
fibra — ST = sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 = segundo
tratamento e T3 = terceiro tratamento. Exemplo: FS_T3 - filme
incorporado com as fibras de sisal que passaram pelo terceiro
tratamento.

Nos ensaios de caracterizacdo das fibras, essas foram
identificadas como: FB_ ST/T1/T2/T3, na qual o primeiro digito se
refere a fibra de sisal — FB, e o segundo digito refere-se aos tratamentos
dados a fibra — ST = sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 =
segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento. Exemplo: FB_T1 —
fibras de sisal que passaram pelo primeiro tratamento.

Inicialmente, misturou-se a agua, as fibras (ja tratadas), o
glicerol e 0 amido em um béquer. Essa mistura foi aquecida até 74 °C
(para garantir a gelatinizacdo do amido de mandioca) sob agitacdo
manual, em banho termostatizado (TE-184, Tecnal, Piracicaba, Brasil) a
uma taxa de aquecimento de 1 °C min™, para formar a suspensdo
filmogénica. Essa suspensdo foi entdo espalhada em placa de acrilico
(40 cm x 84 cm) com o auxilio de um dispositivo de abertura em
espessuras pré-determinadas — doctor-blade (BYK, Shanghai, China). A
placa foi recoberta com filme de poliéster com espessura de 0,025 mm
(filme de Mylar®) antes do espalhamento da suspenséo, para facilitar a
retirada do filme do suporte. A abertura do espalhador utilizada para a
comparacgdo entre os filmes com diferentes tratamentos da fibra foi a de
4 mm, pois essa abertura foi considerada a mais apropriada para a
formacdo da sacola (explicado em detalhes no Capitulo 4). O esquema
dessa técnica esta representado na Figura 3.5.
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A secagem foi realizada sobre a placa de acrilico, que contém
uma serpentina interna para circulagdo de &gua. Essa serpentina é
alimentada por um banho de 4gua a 60 °C. A circulacdo de ar, a
temperatura de 20 °C, foi realizada com a ajuda de um exaustor na
capela, para garantir a retirada do vapor de &gua produzido pela
secagem.

As figuras abaixo mostram a placa de acrilico, de medidas 40
cm x 84 cm, na qual é feita a secagem (Figura 3.4); o espalhador com o
qual é possivel controlar a espessura do filme (Figura 3.5.a) e como é
feito o espalhamento do filme (Figura 3.5.b).

Figura 3.4 — Placa de acrilico com serpentina por onde a agua aquecida escoa,
alimentada por um banho de &gua a 60 °C.

Banho

Figura 3.5 — (a) Espalhador utilizado para nivelar a espessura do filme; (b)
processo de confecgdo do filme.

O término da secagem se da quando o filme pode ser facilmente
retirado (descolado) da superficie em que se encontra.
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Ensaio controle

Filmes elaborados com 3 g de fécula de mandioca/100 g de
suspensdo e 30 g de glicerol/100 g de amido seco foram utilizados para
comparacao com os filmes adicionados de fibras.

3.3.4 Caracterizacao das fibras

Extrativos

Os extrativos sdo compostos soliveis em solventes organicos. A
extracdo feita a base da mistura etanol-tolueno permite retirar
carboidratos de baixo peso molecular, tais como: sais, acidos graxos,
resinas, fotoesterdis, hidrocarbonetos nao volateis, e outros compostos
soltveis em agua (Norma TAPPI T204 cm-97).

Na extracdo, empregou-se o extrator Soxhlet, sendo utilizados 9 g
de amostra (seca em estufa a 105 °C = 3 °C até a obtencdo de peso
constante) e 350 ml de uma solugdo de etanol-tolueno (1:2 (v/v)). As
amostras foram condicionadas em um cartucho confeccionado com
papel de filtro e colocadas dentro da coluna do Soxhlet. O solvente foi
colocado em um baldo de 500 ml, sendo que o material foi extraido por
6 horas.

Teor de lignina
O teor de lignina foi determinado pelo método denominado

lignina KLASON (TAPPI T222 om-88). Inicialmente, tomou-se 1,2 ¢
de material livre de extrativos (base seca) e macerou-se em 12 ml de
acido sulflrico a 72%, em banho-maria com temperatura mantida entre
25 °C e 30 °C, durante 1 hora. A seguir, o material foi transferido para
um baldo de 1000 ml, diluido em 336 ml de agua destilada e fervido sob
refluxo por 4 horas. Realizou-se a filtragem do material em papel filtro
previamente seco e pesado, lavando-se o material residual (lignina
KLASON) com 2000 ml de agua quente. O papel filtro foi colocado em
estufa a 105 °C + 3 °C até a obtencdo de peso constante. O teor de
lignina foi determinado dividindo-se a massa de lignina obtida pela
massa da amostra antes da extragdo e convertendo-se em porcentagem
conforme a Equacdo 3.1:

massa de lignina (g)x 100
massa vegetal (g)

Lignina (%) = [3.1]



39

Teor de celulose

O teor de celulose foi determinada seguindo abordagem
Kurschner-Hoffner que consiste em tratar 5 g de amostra livre de
extrativos com 125 ml de solucBes alcodlicas de é&cido nitrico
(BROWNING, 1967), sob refluxo, durante quatro ciclos de 1 hora.
Depois de cada ciclo, a solugdo de acido nitrico alcoodlica foi removida
por filtracdo e um novo volume da solucéo foi adicionado. No final dos
quatro ciclos, a celulose foi filtrada, lavada, e colocada em estufa a
105 °C + 3 °C até a obtencdo de peso constante.

Umidade

Os teores de umidade das fibras foram determinados por
gravimetria a 105 °C até massa constante (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2004) e os resultados foram expressos em porcentagem.

3.3.5 Determinacgdo das Espessuras dos Filmes

As espessuras dos filmes foram determinadas com o auxilio de
um micrémetro digital (Mitutoyo Co., Japdo). A espessura média do
filme foi calculada a partir de 50 medidas aleatdrias tomadas em
diferentes partes do filme.

3.3.6 Densidades dos Filmes

As densidades foram determinadas cortando-se amostras de
2 cm x 2 cm dos filmes. Essas amostras foram desidratadas em
dessecador com silica gel por trés semanas e depois foram pesadas. O
calculo da densidade foi feito com o auxilio da Equacéo 3.2:

m m
d=—

% = ﬂ [32]

na qual, m é a massa da amostra pesada, A é a area da amostra (4 cm?) e
e é a espessura da amostra.

3.3.7 Ensaios de Tracao
Para estes ensaios, os filmes foram cortados em corpos-de-

prova com 25 mm de largura e 100 mm de comprimento e
condicionados durante 48 horas em umidade relativa de 58% (condicéao
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escolhida para padronizar os ensaios), a temperatura de 25 °C. Para cada
filme, cortou-se 12 corpos-de-prova. A resisténcia a tracdo foi medida
tanto na direcdo paralela ao espalhamento da suspensdo filmogénica
quanto na direcdo perpendicular ao espalhamento.

Apbs o condicionamento, os ensaios de tracdo foram realizados
em texturdbmetro (TA-XT2i, Stable MicroSystem, Surrey, Inglaterra)
auxiliado pelo programa Texture Expert Exceed, versdo 2.61. A tensdo
na ruptura, o alongamento na ruptura e o médulo de Young dos corpos-
de-prova foram determinados com base no método D882-00 da
American Society for Testing and Materials (ASTM, 2000), com
distancia inicial das garras de 50 mm e velocidade de tracdo de
0,8mms™.

Os resultados foram tratados estatisticamente através da analise
de variancia (ANOVA) pelo teste de Tukey a 95% de confianca, através
do programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos).

3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia foram realizadas logo ap6s a
secagem dos filmes. As amostras foram recobertas com uma camada de
ouro, de aproximadamente 60 nm, por um metalizador (Baltec SCD
0005). Para as analises, foi utilizado um eletrénico de varredura (Philips
XL-30), com fonte de elétrons de tungsténio e detector de elétrons
secundarios e retro-espalhados. Foram realizadas andlises da superficie
exposta ao ar de secagem (superficie rugosa), da superficie de secagem
em contato com a placa de acrilico (superficie lisa) e da fratura do filme,
feita com nitrogénio liquido. Também foram analisadas as fibras de sisal
modificadas e ndo modificadas, isoladamente.

3.3.9 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As fibras de sisal, sem tratamento e com os diferentes
tratamentos, foram analisadas termicamente com o auxilio de DSC
(Jade, Perkin-Elmer, Massachusetts, USA). Essas fibras foram
previamente secas em estufa a vacuo (TE-395, Tecnal, Piracicaba,
Brasil), durante 12 horas a 70 °C. A massa de fibra colocada no cadinho
foi de 8,7 + 0,6 mg. A temperatura do ensaio variou de -10 a 400 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 50 mL min™). As analises foram realizadas em duplicata.
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3.3.10 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Neste ensaio foram analisados os filmes com os diferentes
tratamentos da fibra e, também, das fibras propriamente ditas — sem
tratamento e com os diferentes tratamentos. A massa de fibras colocada
no cadinho foi de 9,86 + 0,07 mg e a massa de filme foi de
9,9 £ 0,3 mg. As analises foram realizadas em equipamento Shimadzu
DTG-60 (Shimadzu do Brasil, Barra Funda, Brasil), em uma faixa de
temperatura de 24 a 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 60 mL min™).

3.3.11 Isotermas de Sorcdo de Umidade

As isotermas de sor¢do de umidade dos filmes e das fibras
foram determinadas (em duplicata) pelo método gravimétrico estatico
(LABUZA,; BALL, 2000). Os filmes e as fibras foram desidratados em
dessecador com silica por 20 dias, a temperatura de 25 °C. Apo0s este
periodo, amostras de aproximadamente 0,5 + 0,1 g foram pesadas em
balanca analitica (Shimadzu AY, Shimadzu do Brasil, Barra Funda,
Brasil) e condicionadas em recipientes contendo diferentes solugdes
saturadas de sais (Tabela 3.1) e estes em estufa a 25 °C. Com base em
trabalhos anteriormente desenvolvidos no laboratdério de Propriedades
Fisicas de Alimentos (PROFI, UFSC) sabe-se que apds vinte dias o
equilibrio é alcancado (MULLER, 2007; MORAES, 2009). Levando
isso em consideracdo, depois de passados vinte dias a umidade das
amostras foi determinada em estufa a 105 °C por 24 horas.
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Tabela 3.1 — Umidades relativas obtidas por meio de solugdes salinas saturadas
a 25 °C.

Solugdes salinas saturadas UR a 25 °C (%)

LiCl 11

MgCl, 33

K,CO3 43
Mg(NO3)2 53
NaNO2 64

NaCl 75
(NH3)2S04 81

KCI 85

BaCl2 90

FONTE: AOAC (1995).

O modelo de sorcdo de GAB, apresentado na Equacdo 2.1, foi
ajustado aos dados experimentais. Os parametros dos modelos foram
calculados por regressdo nao linear através do programa Matlab R2007a
(The MathWorks Inc., Estados Unidos).

3.3.12 Permeabilidade ao Vapor da Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor da éagua foi determinada
gravimetricamente pelo método padrdo da American Society for Testing
and Materials E96-00 descrito por Sarantépoulos et al. (2002). Os
filmes foram aplicados em capsulas contendo cloreto de célcio (CaCl,)
seco em estufa a 105 °C por 24 horas. Essas capsulas foram vedadas por
o-ring e fechadas por parafusos. Nestas condi¢Ges, 0 ambiente interno
da capsula obtém uma umidade relativa de 2%. Todo o conjunto foi
colocado em uma estufa com temperatura de 25 °C, numa camara com
umidade relativa de 75%, obtida através de uma solugdo saturada de
NaCl (cloreto de s6dio). O ganho de umidade foi determinado através de
pesagens sucessivas a intervalos de tempo adequados.

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 quantidade de agua absorvida pelo sal ao longo
do tempo. A permeabilidade ao vapor de agua (K") do filme foi
calculada pela Equacéo 3.3.
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W.L

K" =
A-ps- (awl - awz)

[3.3]

na qual, W é a taxa de ganho de massa (agua) pela célula de difuséo
(g h™), L é aespessura (m), A é a &rea (m?), ps é a pressao de saturacio
do vapor de agua (Pa) e a1, ay, S30 as atividades de dgua nas condi¢des
externa e interna da célula, respectivamente.

Os resultados foram tratados estatisticamente com o programa
Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos), pela analise de variancia
(ANOVA) pelo teste de Tukey a 95% de confianga.

3.3.13 Molhabilidade e Angulo de Contato

O grau de hidrofilicidade dos filmes, em nivel macroscépico,
foi determinado medindo-se o angulo de contato com um goniémetro
(modelo 250, Ramé-Hart, Succasunna, USA), operado em ar e a
temperatura ambiente. Uma gota de 2,5 uL foi colocada sobre a
superficie da amostra, sendo a imagem da gota capturada por uma
camera digital, conectada ao equipamento. Os angulos de contato foram
adquiridos automaticamente pelo computador conectado ao
equipamento. Foram avaliadas ambas as superficies do filme, o lado em
contato com a placa (parte lisa) e o lado em contato com o ar (parte
rugosa). A evolucdo do comportamento da gota de agua sobre a
superficie do filme foi medida em intervalos de 15 segundos em um
tempo total de 600 segundos.

Este ensaio também foi realizado utilizando tinta de impressora,
na cor preta (CartuchoETC, Rio de Janeiro, Brasil, d = 1,6 g cm?3),
medindo a evolucdo do comportamento da gota em intervalo de 1
segundo num tempo total de 30 segundos. O objetivo dessa analise foi
avaliar a capacidade do filme de ser impresso.

3.3.14 Analise Estatistica

A Andlise de Variancia (ANOVA) é um procedimento utilizado
para comparar trés ou mais tratamentos e verificar se existem diferencas
significativas entre os niveis dos fatores (tratamentos). O teste de Tukey
permite avaliar a magnitude das diferencas entre dois ou mais
tratamentos distintos utilizando um teste de comparagdes maltiplas. Esse
teste permite avaliar qualquer contraste, sempre, entre duas médias de
tratamentos, ou seja, ndo permite comparar grupos entre si. O teste
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baseia-se na Diferenca Minima Significativa (DMS), A, sendo a equag@o
dada da seguinte forma (RYAN, 2009):

QM Res
r

A=gq [3.4]

em que, q é a amplitude total studentizada (tabelada), QMRes é o
guadrado médio do residuo e r é o nimero de repeti¢des. O valor de q
depende do numero de tratamentos e do nimero de graus de liberdade
do residuo. Também, em um teste de comparacfes de médias, deve-se
determinar um nivel de significincia o para o teste. Normalmente,
utiliza-se o nivel de 5% ou 1% de significancia.

Para este trabalho foi utilizado o nivel de significancia de 5% e as
diferencas foram mostradas por meio de indices (* ™ ©* & ) nas tabelas.
As amostras com o0s mesmos indices ndo apresentaram diferenca
significativa entre si (p > 0,05). Exemplo: 1,2% e 3% Ja as amostras com
indices diferentes, apresentaram diferenca significativa entre si (p <
0,05). Exemplo:1,2% e 9°.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Teor de extrativos, celulose e lignina
A Tabela 3.2 traz a porcentagem dos componentes presentes nas

fibras.

Tabela 3.2 — Porcentagem dos componentes (umidade, extrativos, celulose,
lignina) presentes nas fibras de sisal com diferentes tratamentos.

Amostra Umidade Extrativos (%  Celulose  Lignina (%
(%) em base seca) (% embase  em base
seca) seca)
FB_ST 9,28 15,89 58,14 12,85
FB T1 7,70 1,55 59,28 7,01
FB_T2 7,30 3,28 88,73 12,43
FB T3 7,17 2,16 79,30 9,99

De acordo com a Tabela 3.2 pode-se observar que o tratamento
alcalino foi eficiente para remover alguns constituintes das fibras como
a hemicelulose, lignina, pectina, cera e componentes sollveis em agua,
restando quase na totalidade uma matriz de celulose e lignina. Além
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disso, com os tratamentos houve uma redugdo da umidade retida na
fibra.

Espessuras e densidades dos filmes
A Figura 3.6 mostra os filmes incorporados com as fibras de
sisal que passaram pelos diferentes tratamentos descritos no item 3.3.2.

Figura 3.6 — Foto dos filmes incorporados com as fibras de sisal (a) sob corpo
branco e (b) sob um corpo negro (diferentes tratamentos).

(b)

1° Tratamento 2° Tratamento

3° Tratamento
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Pode-se notar na Figura 3.6 que as fibras utilizadas apds o
terceiro tratamento se dispersaram na matriz polimérica, formando um
filme homogéneo. Nos outros dois filmes as fibras ficaram aglomeradas.

A Tabela 3.3 traz as espessuras e as densidades dos filmes
elaborados com fibras de sisal que passaram por diferentes tratamentos.

Tabela 3.3 — Espessura dos filmes com fibras de sisal (fibras com diferentes
tratamentos).

SF ST FS T1 FS T2 FS T3
Espessura 0,13+0,01  0,26+0,04 0,16+0,02 0,18+0,03
(mm)
Densidade 11,20 +0,90 9,00*+1,00 9,00*+ 1,00 11,00°+ 1,00
(gcm?)

SF = filme controle, FS = filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 =
primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento.
Médias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si pelo Teste de
Tukey 5%

Os filmes incorporados com as fibras mostraram-se mais
espessos, em relagdo ao filme controle. Isso pode ser explicado pelo
tamanho das fibras, que formam relevos na superficie da matriz. A
densidade dos filmes permaneceu igual ao do filme controle.

Ensaios de tracdo dos filmes

A Tabela 3.4 mostra a comparagdo entre 0s dados dos ensaios
de tracdo dos filmes para os cortes na direcdo paralela ao espalhamento
e na direcdo perpendicular ao espalhamento.
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Tabela 3.4 — Tensdo na ruptura (cy,,), alongamento na ruptura (e.,,) € modulo de
elasticidade (E) para corpos-de-prova na direcdo paralela ao espalhamento e na
direcdo perpendicular ao espalhamento. Filme com fibra de sisal (diferenca
entre os tratamentos dados as fibras).

SF ST FS T1 FS T2 FS T3

Direcdo paralela ao espalhamento

owp (MPa)  1,0°£0,2 10,02+ 1,0 28,04+ 3,0 24,04+ 1,0
E(MPa) 11,8°+45 5460°A+970 620,0"™+850 502,0%+72,0

eup (%) 154,8°+356  2,7™+05 74" +0,8 7,8 40,9
Direcdo perpendicular ao espalhamento
onp (MPa)  1,1%£0,2 9,0 +2,0 19,08 +3,0 22,04+ 3,0
E(MPa) 9,9°+38  439,0°+1420 634,0+152,0 5550""+52,0
Eup (%) 75,7 +13,7 2,84+ 0,4 57°4+0,8 8,04+ 0,7

SF = filme controle, FS = filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 =
primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento. **° =
diferenca entre os filmes para a mesma diregéo de espalhamento. *® = diferenca
entre as duas direces de corte para o mesmo filme. Médias com letras iguais
na mesma coluna n&o diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%

Os resultados da tensdo de ruptura dos filmes foram
influenciados principalmente pela adi¢do de fibras, que proporcionaram
reforgo mecénico, corroborando os dados encontrados por Miiller et al.
(2008) e Moraes (2009). A incorporacao das fibras ao filme foi capaz de
aumentar a tensdo de ruptura e o modulo de elasticidade, quando
comparados ao filme controle, gerando filmes mais rigidos. Porém,
como era esperado, também diminuiu a capacidade de alongamento dos
filmes.

De acordo com a Tabela 3.4, pode-se notar que os filmes FS_T2
e FS_T3 apresentaram resultados maiores para a tensdo de ruptura e
alongamento na ruptura quando comparados ao filme FS_T1. Isso pode
ser explicado pelo tamanho das fibras, que acabam se entrelacando, e
pela maior dispersdo das fibras nos filmes FS_T2 e FS_T3. Ndo houve
diferenca significativa entre as diferentes direcdes dos cortes dos filmes,
exceto na tensdo de ruptura do filme FS_T2, o que pode ser explicado
pela orientacéo dessas fibras com o espalhamento da suspens&o.

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As Figuras 3.7, 38 e 39 (a, b e c) apresentam as
fotomicrografias do filme de amido, glicerol e fibras de sisal com
diferentes tratamentos. De acordo com as figuras, é possivel verificar
que as superficies ndo apresentaram rachaduras e nem bolhas.
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Os pontos brancos encontrados nas fotomicrografias da superficie
em contato com a placa de acrilico correspondem ao calcio presente nas
luvas com que foi manipulado o filme na hora de cortar as amostras para
fazer a andlise de MEV (identificado pela andlise de EDX). Na
superficie exposta ao ar (Figuras 3.7/3.8/3.9 a), observa-se um aspecto
rugoso e é possivel identificar as fibras. Ao contrario da superficie
exposta ao ar, a superficie do filme que seca em contato com a placa
toma a sua forma, ou seja, permanece lisa (Figuras 3.7/3.8/3.9 b). Com
a analise das fraturas pode-se observar que as fibras estdo bem
distribuidas ao longo da espessura do filme, ou seja, ndo ha migracédo
das fibras para uma das superficies.

As Figuras 3.7 e 3.8 mostram que, nos filmes formados com as
fibras tratadas da primeira e da segunda maneira, ndo hd uma
distribuicdo homogénea das fibras e que estas se encontram aglomeradas
em microregides do filme. Por outro lado, o filme da Figura 3.9
apresenta as fibras bem distribuidas na matriz polimérica
(correspondente ao terceiro tratamento da fibra). Nos filmes
incorporados com as fibras que passaram pelo primeiro e pelo terceiro
tratamentos foi possivel ver que as fibras ndo se orientam com o
espalhamento da suspensdo sobre a superficie de acrilico. Ja no filme
incorporado com as fibras que passaram pelo segundo tratamento pode
ser observado certa orientagdo dessas fibras nas fotomicrografias da
fratura do filme (Figura 3.8 c).
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Figura 3.7 — Fotomicrografias dos filmes amido-sisal, primeiro tratamento da
fibra, das superficies: (a) exposta ao ar (aumento de 30x), (b) em contato com a
placa (aumento de 30x) e (c) fratura (aumento de 100x). As setas brancas
indicam a dire¢&o do espalhamento da suspenséo filmogénica.

Magn Det WD ———— 500 um

100KV 50 E 100
“

Spot Magn Det WD ———— 200pm
50 100x SE 105
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Figura 3.8 — Fotomicrografias dos filmes amido-sisal, segundo tratamento da
fibra, das superficies: (a) exposta ao ar (aumento de 30x), (b) em contato com a
placa (aumento de 30x) e (c) fratura (aumento de 100x). As setas brancas
indicam a direcéo do espalhamento da suspenséo filmogénica.

s

< NS
AccV SpotMagn Det WD ———
100kv50 30x  SE 101

pot Magn Det WD 1 500 um
30x  SE 100

AccV  Spot Magn 200 pm
10.0kV 5.0 100x
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Figura 3.9 — Fotomicrografias dos filmes amido-sisal, terceiro tratamento da
fibra, das superficies: (a) exposta ao ar (aumento de 30x), (b) em contato com a
placa (aumento de 30x) e (c) fratura (aumento de 100x). As setas brancas
indicam a direcéo do espalhamento da suspenséo filmogénica.

'., S
Det WD —— 500 um
_SE_100

AccV Spot Magn ¥D —— 500pm

100kV 50 30x 10.1
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Para determinar o diametro das fibras foram feitas andlises de
microscopia somente das fibras, mostradas nas Figuras 3.10 a 3.13. O
diametro das fibras variou de acordo com o tratamento dado a elas, ou
seja, 0 tratamento foi capaz de desintegrar as fibras em porgdes
menores. Porém, para 0 mesmo tratamento houve fibras de diferentes
didmetros, sem observacdo de um padrdo. A fibra sem tratamento
apresentou uma variagdo no seu didmetro de 246 a 284 um. Para o
primeiro tratamento, as fibras variaram seu didmetro entre 90 e 279 pm,
no segundo tratamento variaram entre 12 e 40 um e no terceiro
tratamento variaram entre 8 e 29 um. A diminuicéo do didmetro da fibra
promoveu sua melhor dispersdo na matriz de amido, tornando o filme
mais homogéneo.

Figura 3.10 - Fotomicrografia da fibra de sisal sem tratamento (aumento de
150x).

AccV SpotMagn Det WD F————— 100 um
10.0kV 5.0 1560x SEMS 7




53

Figura 3.11 — Fotomicrografias das fibras de sisal: primeiro tratamento da fibra
(a) aumento de 500x e (b) aumento de 150x.

AccV Spot Magn  Det
10.0kV 5.0 500x =

lAccV Spot Magn Det WD ——
1100kv 50 150x SE 153
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Figura 3.12 — Fotomicrografias das fibras de sisal: segundo tratamento da fibra
(a) aumento de 500x e (b) aumento de 150x.

AccV Spot Magn
10.0kV 5.0 150x
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Figura 3.13 — Fotomicrografias das fibras de sisal: terceiro tratamento da fibra
(a) aumento de 500x e (b) aumento de 150x.

AccV SpotMagn Det WD —————— 50um
100kV50 500x SE 89

AccN SpotMagn Det wbD ——
10.0kV 50 150x SE 89
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Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 3.14 mostra 0 ensaio de calorimetria exploratdria
diferencial das fibras com e sem tratamento. As curvas do DSC
apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos. O primeiro pico
(endotérmico, ~ 70-85 °C) é observado em todas as amostras e é
atribuido a desidratacdo da fibra (BARRETO et al., 2011). Observa-se
gue somente a curva referente ao segundo tratamento da fibra
apresentou um pico equivalente ao apresentado pela fibra sem
tratamento. As curvas relativas ao primeiro e ao terceiro tratamentos
mostraram que houve um aumento da agua retida na fibra.

Figura 3.14 — Curva de DSC para as fibras de sisal com e sem tratamento. FB =
fibra de sisal, ST= sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 = segundo
tratamento e T3 = terceiro tratamento.
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O segundo pico (exotérmico) que inicia a temperatura de
aproximadamente 265 a 286 °C e tem seu pico entre 287 °C e 299 °C é
atribuido a degradacdo da hemicelulose (MARTIN et al., 2010). Esse
pico é mais evidente na curva da fibra de sisal sem tratamento e na fibra
que passou pelo primeiro tratamento. Nas fibras que receberam o
segundo e terceiro tratamento esse pico quase nao é notado, indicando
gue o tratamento quimico removeu parcialmente a hemicelulose.

O terceiro pico (endotérmico) que aparece nas amostras e que
inicia as temperaturas de 324 a 332 °C e tem seu pico entre 343 °C e
353 °C é atribuido a degradacdo da celulose. Esse pico ocorre devido a
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desidratacdo e despolimerizacdo da celulose, levando a formacdo de
produtos inflamaveis e volateis (MARTIN et al., 2010).

Duas reacGes de primeira ordem estdo envolvidas na
degradacdo da celulose. Uma das reacdes gera uma fragdo condensada,
chamada de volateis, e a outra produz cinzas e substancias gasosas,
como a agua, gas carbdnico e monoxido de carbono (MARTIN et al.,
2010).

Nas fibras que passaram pelos tratamentos, ocorreu uma
diminuicdo na temperatura do pico endotérmico da celulose, em relacdo
a fibra de sisal sem tratamento. A presenca desse pico endotérmico a
temperatura mais baixa é devido & remocdo de parte da lignina
(componente de ligacdo da fibra), o que produz uma maior
acessibilidade para a degradacéo térmica da celulose (MARTIN et al.,
2010). Nas fibras que passaram pelo segundo e terceiro tratamento
praticamente ndo se nota a formag&o do pico de degradagdo da celulose,
demonstrando que ocorre uma retirada de componentes como a lignina
(ligada a celulose) e a holocelulose com o tratamento alcalino. Porém,
esses resultados conflitam com os encontrados pela analise quantitativa
do teor de celulose, no qual se péde observar que apds o tratamento
alcalino restou na fibra uma grande porcentagem de celulose.

A degradacdo da lignina, apesar de comecar ao redor dos
320 °C, é mais facilmente visualizada nas temperaturas entre 387 a
415 °C, apresentando picos pequenos e exotérmicos. Nessa temperatura
também ocorre a degradagdo de uma parte da hemicelulose, que esta
associada a pequenas quantidades de lignina residual da fibra de sisal
(MARTIN et al., 2010).

Entre 320 e 370 °C houve pequenos picos exotérmicos,
relacionados a transicdo térmica envolvendo a decomposicdo e a
degradacdo dos componentes estruturais da fibra. As reacGes de pir6lise
da lignina sdo exotérmicas e elas aparecem a essa temperatura. O
tratamento alcalino também causou modificacbes neste pico devido a
remocdo da lignina e ao aumento da fracdo cristalina (BARRETO et al.,
2011). Para as fibras sem tratamento e com o primeiro tratamento néo se
nota a formacdo desses picos, pois a lignina presente estd ligada com
outros componentes da fibra, como a celulose.

A Tabela 3.5 traz a temperatura de inicio do pico, a temperatura
do pico e o componente que degrada a cada temperatura nas fibras de
sisal antes e depois dos diferentes tratamentos.
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Tabela 3.5 — Dados das curvas de DSC para as fibras de sisal sem e com
diferentes tratamentos.

Amostra Temperatura ao Temperatura Componente
iniciar o pico do pico (°C) que degrada
49

FB ST 31,11 83,44 Umidade
283,18 295,21 Hemicelulose

332,48 353,13 Celulose

FB T1 30,17 84,92 Umidade
264,46 299,86 Hemicelulose

324,51 350,92 Celulose

375,44 406,60 Lignina

FB T2 30,76 71,10 Umidade
277,66 287,01 Hemicelulose

332,19 343,57 Celulose
353,15 361,12 Componentes

estruturais

FB T3 28,56 70,22 Umidade
274,82 289,18 Hemicelulose
316,45 326,54 Componentes

estruturais

335,00 347,22 Celulose
359,08 365,61 Componentes

estruturais

FB = fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 =
segundo tratamento e T3= terceiro tratamento

Anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas das fibras de sisal estdo
ilustradas na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Curva de TGA para as fibras de sisal com e sem tratamento. FB
= fibra de sisal, ST= sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 = segundo
tratamento e T3= terceiro tratamento.
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A analise térmica fornece informages a respeito da composicdo
e estabilidade térmica. A degradacgdo inicial das fibras ocorreu entre 265
a 300 °C (onde a curva apresenta um ombro).

A perda de massa inicial, atribuida a umidade da fibra, foi
proxima para as fibras sem tratamento e para as fibras que passaram
pelo primeiro e terceiro tratamento (~ 9%). O segundo tratamento
mostrou que a fibra apresentava pouca umidade retida (1,68%).

Outras perdas de massa foram observadas nas temperaturas de:
294 a 330 °C, atribuido a degradacdo da hemicelulose; 330 a 416 °C,
atribuido a degradacédo da celulose e da holocelulose; e 416 a 528 °C,
gue podem ser atribuidas a degradagdo da lignina (composto de dificil
degradacdo devido a sua estrutura), & uma parte da hemicelulose e
também a degradacdo de outros componentes estruturais das fibras
(SHAFIZADEH; BRADBURY, 1979; ALBANO et al., 1999; MARTIN
etal., 2010).

Segundo Albano et al. (1999), acima de 416 °C a taxa de
carbonizagdo ocorre devido & condensagdo dos componentes da lignina
e a formacgdo de compostos aromaticos em atmosfera de nitrogénio. A
degradacdo da lignina comeca ao redor de 174 °C e continua até 600 °C,
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ocorrendo lentamente devido a estabilidade desse composto, que €
altamente condensado. No composto isolado, a degradacdo acontece em
diversas etapas, porém a maior taxa de degradacdo ocorre a 367 °C
(MARTIN et al., 2010).

O segundo e o terceiro tratamentos dados a fibra foram capazes
de remover parcialmente alguns compostos das fibras como a
hemicelulose e a lignina. A Tabela 3.6 traz o resumo das analises de
TGA, mostrando a perda de massa a cada faixa de temperatura,
calculada a partir dos dados obtidos com a DTG.

Tabela 3.6 — Dados da andlise de TGA e DTG das fibras sem e com diferentes
tratamentos.

Componente que degrada  Perda de massa (%) Temperatura do pico
Umidade 1,68 a8,75 E(Bscez 55
Hemicelulose 11,95 a 18,63 294 a 330
Celulose 55,22 a 63,89 330 a416
Lignina 16,16 a 31,1 416 a 528
Componentes estruturais 16,16 a 31,1 416 a 528

A Figura 3.16 mostra as curvas de TGA para os filmes
incorporados com as fibras modificadas.
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Figura 3.16 — Curva de TGA para os filmes de amido incorporados com as
fibras de sisal modificadas. FS = filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento,
T1 = primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento.
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A degradagdo inicial dos filmes ocorreu ao redor dos 180 °C.
De acordo com Garcia et al. (2009), a adicdo de glicerol aos filmes de
amido faz com que a estabilidade térmica dos filmes diminua,
modificando a degradacdo entre as temperaturas de 120 a 300 °C, que €
a temperatura de degradacdo do glicerol. Os resultados encontrados,
mesmo com a adicdo de fibras aos filmes, corroboram aos encontrados
por Garcia et al. (2009).

A perda de massa inicial, atribuida a umidade do filme, foi
préxima para os filmes FS_T1 e FS_T3 (~ 12%). O segundo tratamento
mostrou que o filme apresentava pouca umidade retida (9,18%).

A degradacdo do amido de mandioca puro ocorre entre as
temperaturas de 270 e 360 °C, tendo o pico entre 308 e 322 °C
(SCHLEMMER, 2007; FEIRA, 2010; ZHANG et al., 2011). Para o
glicerol puro a degradac@o ocorre entre 100 e 255 °C, tendo 0 seu pico
maximo perto de 213 °C (SCHLEMMER, 2007; CASTELLO, 2009;
CORDOBA, 2011). A amostra de glicerol exaure-se antes mesmo da
sua temperatura de ebulicdo (290 °C, a 1 atm). A vaporizacdo em
temperaturas mais baixas deve-se ao fluxo de gas de purga (nitrogénio),
que faz com que a pressdo dos vapores sobre a amostra seja menor do
gue a pressdo atmosférica. Além disso, ha o efeito adicional da presséo
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parcial do vapor que é, a cada instante, levada a zero, ja que o gas de
purga arrasta os vapores que se formam (CASTELLO, 2009).

Os picos entre as temperaturas de 250 e 370 °C podem ser
atribuidos a decomposicdo do glicerol, do amido e, também, da
hemicelulose e celulose presentes na fibra de sisal. Acima dessas
temperaturas ocorre a degradacdo da lignina, como ja explicado
anteriormente.

A Tabela 3.7 traz o resumo das andlises de TGA, mostrando a
perda de massa a cada faixa de temperatura, calculada a partir dos dados
obtidos com a DTG.

Tabela 3.7 — Dados da analise de TGA e DTG dos filmes adicionados de fibras
de sisal com diferentes tratamentos.

Componente que degrada  Perda de massa (%) Temperatura do pico
Umidade 9,18a11,91 éscez 55
Celulose 12,13a212,18 330a416

Lignina 7,01a84 416 a 528
Componentes estruturais 7,01a8,4 416 a 528
Hemicelulose /Amido 32,48 a 46,55 270 a 360
Glicerol 16,54 a 17 100 a 255

Isotermas de sorcdo de umidade

Um meio de determinar as caracteristicas higroscopicas dos
filmes é através das isotermas de sorcdo de umidade. As isotermas
representam a relacdo entre a dgua absorvida e dessorvida no filme e a
sua atividade de &gua, & temperatura constante e sob condi¢do de
equilibrio. A predicdo da umidade de equilibrio dos filmes é importante
para determinar a estabilidade desses durante o armazenamento, pois a
vida de prateleira dos filmes em diferentes condicdes de estocagem €
relacionada & sua absorcdo de umidade (JAGADISH; RAJ, 2011).

O modelo de Gugghenheim, Anderson e de Boer — GAB,
descrito na Equagéo 2.1, foi ajustado as isotermas de sorcao das fibras e
dos filmes. Nas Tabelas 3.8 (fibras de sisal sem e com diferentes
tratamentos) e 3.9 (filme controle e filmes incorporados com fibras de
sisal modificadas) sdo mostrados os valores dos parametros calculados,
além do coeficiente de determinacdo (R?) e do erro médio quadratico
(RMSE).




63

Tabela 3.8 — Modelo de GAB ajustado aos pontos experimentais: Isoterma de
Sorcdo das fibras de sisal sem e com diferentes tratamentos.

Constantes FB_ST FB T1 FB T2 FB T3
X 11,160 0,248 1112 0,693
C 0,012 0,389 0,084 0,125
k 1,085 0,875 1,011 1,011
R? 0,988 0,995 0,990 0,990
RMSE 0,006 0,004 0,005 0,006

FB = fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 =
segundo tratamento e T3= terceiro tratamento.

Tabela 3.9 — Modelo de GAB ajustado aos pontos experimentais: Isoterma de
Sorgdo dos filmes de amido incorporados com fibras de sisal modificadas e
filme controle.

Constantes SF ST FS T1 FS T2 FS T3
Xm 10,690 0,668 0,695 0,917
C 0,031 0,280 0,266 0,240
K 1,073 0,974 0,999 0,969
R2 0,961 0,991 0,988 0,986
RMSE 0,033 0,015 0,019 0,019

SF = filme controle, FS = filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 =
primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento.

Todas as curvas das Figuras 3.17 e 3.18 mostram que a umidade
de equilibrio das amostras aumenta com a atividade de agua seguindo
comportamento sigmoidal (isoterma do Tipo Il, de acordo com a
classificacdo de Brunauer - BRUNAUER, 1945). As isotermas do tipo
Il sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros
razoavelmente grandes (TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 3.17 — Isoterma de sorcdo das fibras de sisal sem e com diferentes
tratamentos: Modelo de GAB. FB = fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 =
primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3= terceiro tratamento.
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Figura 3.18 — Isoterma de sor¢do dos filmes de amido incorporados com fibras
de sisal modificadas e filme controle: Modelo de GAB. SF = filme controle, FS
= filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 = primeiro tratamento, T2 =
segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento.
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Para valores de a, inferiores a 0,3, o0 modelo apresentou 0s
maiores desvios. Isso se deve a escassez de dados experimentais nessa
zona (apenas um ponto em a,=0,11).

A equacdo de GAB possibilitou o calculo da umidade na
monocamada molecular (X.,), que esta relacionada a estabilidade dos
filmes. No nivel da monocamada molecular, as taxas de perda da
qualidade do filme devido as reacGes quimicas e crescimento
microbiano sdo negligenciaveis (ZHANG et al., 2011).

Os comp6sitos amido-sisal (FS_T1, FS T2 e FS_T3)
apresentaram menores umidades de equilibrio que o filme controle
(SF_ST). A reducdo da umidade de equilibrio de filmes de amido
adicionados de fibras foi relatada por alguns pesquisadores, que
atribuiram esse comportamento as interacdes entre as fibras e os sitios
hidrofilicos do amido, substituindo as ligacbes amido-agua (AVEROUS
et al., 2001; MULLER et al., 2009). Esta redugdo da umidade de
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equilibrio também pode ser verificada pelos menores valores de X, nas
amostras FS_T1, FS_T2 e FS_T3 (Tabela 3.9).

Cova et al. (2010), trabalhando com amido de mandioca nédo
modificado e modificado com anidrido succinico (OSA), observou que
com o aumento da hidrofobicidade do material h4& um aumento na
constante C da equacdo de GAB. Isso também foi observado por Chen
et al. (2009), trabalhando com filme de amido de tapioca e goma (a base
da folha de hsian-tsao). De acordo com esses autores, requer-se maior
energia para a adsor¢do molecular nos sitios ativos, 0 que esta de acordo
com o0 aumento do grau de hidrofobicidade da amostra. Esses dados
corroboram os encontrados para os filmes de amido sem e com fibras de
sisal investigados no presente trabalho. Os diferentes tratamentos dados
as fibras foram capazes de conferir um grau de hidrofobicidade ao
filme-composito de amido-fibras.

Outro aspecto que pode ser observado por inspecdo visual foi o
crescimento microbiano em todos os filmes em umidades relativas
superiores a 81%. Isso € um problema para o uso dos filmes para a
fabricacdo de embalagens. Uma solugéo que pode contornar o problema
é a adicdo de um fungicida na suspensao filmogénica.

Em relacéo as fibras de sisal e os diferentes tratamentos dados a
elas, pode ser observado que quando as fibras passaram por tratamentos
houve uma diminui¢do na absorcdo de agua. Esse comportamento foi
mais notdrio para as fibras que passaram pelo segundo e pelo terceiro
tratamentos. Considerando que os grupos OH presentes nas fibras
correspondem na maioria de hidroxilas alcodlicas (acidos fracos), pode-
se propor que a reacdo da fibra com a solucdo alcalina é similar a
(BARRETO et al., 2011):

Fibra-OH + NaOH —» Fibra-O'Na" + H,0

Com o tratamento alcalino hd uma reducdo parcial dos grupos
hidrofilicos das fibras (ligagcGes - OH) e um aumento na area superficial,
pois separa a fibra em fibrilas e induz a uma superficie mais rugosa
(BARRETO et al., 2011). Entretanto, com a hidr6lise da lignina também
podem ser formados compostos fendélicos que permanecem no esqueleto
ligninico e tém carater hidrofilico (SALIBA et al., 2001). Com a
remogdo de parte da lignina e da hemicelulose, a alfa-celulose fica mais
exposta e podem ocorrer ligagbes tanto com o s6dio como com outras
moléculas. Isso poderia explicar o porqué, mesmo a fibra se tornando
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mais hidrofdbica, ainda é capaz de formar ligacdes fortes com a matriz
hidrofilica. Seria necesséario fazer outras analises para verificar a
presenca dos grupos nas fibras, como a espectroscopia de infravermelho.

Assim como nos filmes, as fibras apresentaram uma reducédo da
umidade de equilibrio (Xr,) com os diferentes tratamentos dados a elas.
Essa reducdo foi maior para a fibra com o primeiro tratamento. Houve
também um aumento da constante C, indicando que os tratamentos
dados as fibras aumentaram a sua hidrofobicidade.

O modelo de GAB se adequou bem as curvas, apresentando
valores baixos para o erro médio quadratico (abaixo de 0,05) e
coeficiente de determinagéo (R?) acima de 0,9.

Permeabilidade ao vapor da dgua (PVA)
A Tabela 3.10 mostra os resultados da permeabilidade ao vapor
da agua para os filmes com diferentes tratamentos da fibra.

Tabela 3.10 — Comparagéo entre as permeabilidades ao vapor da agua (K) para
o filme incorporado com fibras de sisal modificadas e filme controle.

SF ST  FS T1L FS T2 FS T3

K@m~Pa h").10° 69°+04 7,7°+04 68 +07 52°+05

SF = filme controle, FS = filme com fibra de sisal, ST = sem tratamento, T1 =
primeiro tratamento, T2 = segundo tratamento e T3 = terceiro tratamento.

O filme incorporado com as fibras que passaram pelo terceiro
tratamento foi o Unico que apresentou diferenca significativa (p < 0,05)
em relacdo aos filmes incorporados com as fibras que passaram pelos
demais tratamentos e ao ensaio controle. Essa diferenca pode ser
explicada pelo fato de as fibras terem diminuido de tamanho com o
tratamento alcalino e interagido com o amido, dispersando-se na matriz
polimérica de uma forma homogénea.

De acordo com as isotermas, os filmes incorporados com fibras
absorveram uma menor quantidade de agua (na UR de 75%), quando
comparados ao filme controle. Essas diferencas entre os testes podem
ser explicadas pelo fato de as fibras ficarem aglomeradas formando
regides com fibras e regiGes sem fibras nos filmes FS_T1 e FS_T2, o
que facilita a permeabilidade de agua.

Outro fator que pode ter influenciado foi o tratamento alcalino
dado as fibras de sisal, pois esse tratamento reduz em parte 0s grupos
hidrofilicos das fibras. Os outros tratamentos mostraram que a PVA foi



68

igual ao do filme controle, ou seja, o filme apresentou alta
permeabilidade.

Molhabilidade e &ngulo de contato

O filme formado pela técnica de tape-casting apresenta duas
superficies diferentes em cada uma das suas faces. A superficie que fica
em contato com a placa de acrilico, que apresenta um aspecto brilhoso e
liso, e a superficie que fica em contato com ar, que apresenta um aspecto
fosco e rugoso. O acompanhamento da cinética de molhamento, tanto
com agua (Figura 3.19), como com tinta de impressora (Figura 3.20), foi
feito para ambas as superficies do filme.

De acordo com a Figura 3.19 pode-se notar que para a superficie
lisa os valores de angulo de contato foram maiores do que 90°, o que
indica que essa superficie ndo é muito hidrofilica. J& para a superficie
rugosa, os angulos foram menores do que 90°. As cavidades formadas
pelas fibras influem na medi¢do desse angulo, tornando-o menor.
Também, como explicado no item 2.11, quando a superficie apresenta
rugosidades é necessario que se calcule um fator de rugosidade para que
se conheca o verdadeiro angulo de contato entre o liquido e a superficie.
Com o auxilio de um recurso eletronico (programa Size Meter
desenvolvido no laboratério LCP, UFSC) e tendo a imagem da area
rugosa, o fator pode ser calculado por meio de integracbes. A imagem
da area a ser calculada pode ser obtida pelas micrografias das fraturas,
qguando bem focalizadas. Nesse caso, esse fator ndo pode ser calculado,
pois as micrografias das fraturas ndo focaram a &rea necessaria.

O acompanhamento da cinética mostrou que, com o passar do
tempo, ambas as superficies foram absorvendo a agua. O segundo e 0
terceiro tratamento dado as fibras aumentaram a hidrofobicidade do
filme, o que esta de acordo com os dados de sorgdo dos filmes.
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Figura 3.19 — Curvas da cinética de molhabilidade com agua destilada para os
filmes incorporados com fibras de sisal modificadas: (a) lado liso (superficie
seca em contato com a placa) e (b) lado rugoso (superficie seca em contato com

oar).
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Figura 3.20 — Curvas da cinética de molhabilidade com tinta de impressora para
os filmes incorporados com fibras de sisal modificadas: (a) lado liso (superficie
seca em contato com a placa) e (b) lado rugoso (superficie seca em contato com
oar).
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A Figura 3.20 mostra que a tinta aderiu bem aos filmes. O
terceiro tratamento diminuiu essa capacidade para ambas as superficies,
todavia ainda demonstrou que a superficie pode ser impressa.
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Para estes ensaios ndo foi possivel avaliar o filme feito somente
de amido, pois ao pingar a gota, o filme imediatamente deformava-se,
ndo permitindo a medicdo do angulo de contato formado.

3.5 CONCLUSOES

Os tratamentos dados as fibras tornaram os filmes com
caracteristicas mais hidrofébicas, quando comparados ao filme controle.
O tratamento quimico dado a fibra foi capaz de remover parcialmente
alguns compostos, como a hemicelulose e a lignina. Como resultado, a
fibra se dispersou melhor na matriz polimérica. Com o tratamento
alcalino houve um aumento da area superficial e uma reducdo parcial
dos grupos hidrofilicos das fibras (ligacdes - OH). Entretanto, com a
hidrolise da lignina também podem ser formados compostos fendlicos
gue permanecem no esqueleto ligninico e tem carater hidrofilico. Isso
poderia explicar o porqué, mesmo a fibra se tornando mais hidrofébica,
ainda é capaz de formar ligacGes fortes com a matriz hidrofilica.

O filme que apresentou melhores resultados foi o incorporado
com a fibra que passou pelo terceiro tratamento. Nesse filme, as fibras
se apresentaram homogeneamente distribuidas e incorporadas na matriz
polimérica. Como resultado, houve melhora nas suas propriedades de
tracdo (aumento da forca necessaria para romper o filme e maior
rigidez) e diminui¢do da permeabilidade ao vapor d’agua em relagdo aos
demais filmes.

O primeiro tratamento dado a fibra foi o que apresentou as
piores caracteristicas, pois a fibra ndo se incorporou bem na matriz,
ficando os pedacos da fibra visiveis no filme. Esse filme apresentou-se
bastante quebradico.

O segundo tratamento dado a fibra também conferiu boas
propriedades ao filme, porém as fibras ficaram mais longas e
aglomeradas em alguns pontos.
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CAPITULO 4

CAPITULO 4 — COMPARAGAO DAS PROPRIEDADES
MECANICAS DOS FILMES ELABORADOS POR TAPE-
CASTING UTILIZANDO FIBRAS DE CELULOSE OU
FIBRAS DE SISAL COMO REFORGO NA FORMACAO
DE UMA EMBALAGEM BIODEGRADAVEL

4.1 INTRODUCAO

Os filmes biodegradaveis elaborados a partir do amido e
plastificados com glicerol, quando adicionados de fibras, apresentam
boa resisténcia mecéanica e maior estabilidade em relacdo a umidade
relativa. Esses filmes podem ser usados para embalar produtos de
superficie seca e sofrem poucas modificagBes globais quando
submetidos a maiores umidades relativas (MULLER et al., 2009).

As caracteristicas de filmes & base de biopolimeros dependem
fortemente da composicdo e também do processo de formagdo do filme
(LAFARGUE; LOURDIN; DOUBLIER, 2007). Normalmente os filmes
de amido sdo preparados pela técnica de casting, que consiste em
espalhar uma suspenséo filmogénica em pequenas placas de acrilico ou
placas de Teflon®, nos quais a espessura é controlada pela massa de
suspensdo colocada na placa. O processo de secagem é realizado a
temperatura ambiente ou em estufa com circulagdo de ar a 30-40 °C
(GODBILLOT et al., 2006; MULLER et al., 2009). Outra técnica que
pode ser aplicada para formar o filme é a extrusdo, entretanto a
gualidade dos filmes de amido formados é quase sempre afetada pelas
altas taxas de cisalhamento e altas temperaturas de processo (MALI et
al., 2010).

Nesse trabalho propde-se a utilizagdo do tape-casting para o
aumento da escala de fabricagdo de biofilmes. A técnica do tape-casting
consiste em alimentar a suspensédo filmogénica em um reservatdrio atras
de uma lamina niveladora (doctor blade), sendo que a superficie
coletora se move sob a mesma. O volume de suspensdo depositado, a
velocidade de espalhamento e o espagamento entre a ldmina niveladora
e a superficie coletora definem a espessura inicial da fita (nesse caso
filme) que estd sendo colada. O material pode ser seco por diferentes
métodos na propria superficie em que foi espalhado e, dependendo das
suas caracteristicas, pode ser enrolado, cortado, perfurado, estampado
ou laminado (HOTZA, 1997).
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As propriedades mecanicas desejadas nos filmes a base de
biopolimeros dependem das aplicagdes especificas e da manipulacéo da
embalagem (LOPEZ et al., 2011). A resisténcia & tracio, ao rasgo e a
deformacdo slo muito influenciados por fatores que podem ser
determinados no processo de obtencdo do filme, como a orientagdo das
moléculas, o grau de cristalinidade, a espessura do filme e a ocorréncia
de defeitos superficiais (SARANTOPOULOS et al., 2002). A espessura
dos filmes formados, por ser um parametro que influencia suas
propriedades, deve ser controlada para que se possa avaliar a
uniformidade dos materiais, a repetibilidade da medida de suas
propriedades e a validade das comparacdes entre filmes (CUQ et al.,
1997; SOBRAL, 2000).

4.2 OBJETIVOS

Pretende-se, neste capitulo, desenvolver filmes estaveis ao
processo de tape-casting e, para isso, foram testadas diferentes aberturas
do espalhador. A influéncia de adicdo de diferentes fibras (celulose e
sisal) e a presenga de corante foram avaliadas nas propriedades
mecanicas dos filmes. Além disso, foram testados cortes dos filmes em
diferentes direcOes para testar se ha diferenca com o espalhamento. O
estudo das propriedades mecanicas dos filmes é importante para simular
0 manuseamento e o uso das sacolas.

4.3 MATERIAL E METODOS

4.3.1 Matérias-Primas

A fécula de mandioca (marca Yoki Alimentos S.A., Pouso
Alegre, Brasil), utilizada para os experimentos, foi adquirida na rede
local de supermercados (Floriandpolis, Brasil). O corante em pasta gel,
na cor verde-limdo (marca Mago I.A.C.P. LTDA, Séo Paulo, Brasil)
para fins alimenticios, foi adquirido em loja de varejo local
(Floriandpolis, Brasil). O plastificante utilizado foi o glicerol (PA) da
marca Nuclear (Diadema, Brasil). As fibras utilizadas foram fibras
branqueadas de celulose (curtas), cedidas pela empresa Klabin S.A.
(Correia Pinto, Brasil) e fibras de sisal adquiridas da empresa Sisalandia
Fios Naturais LTDA (Retirolandia, Brasil).
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4.3.2 Preparo dos Filmes

Os filmes foram elaborados pela técnica de tape-casting e
formados a partir de uma suspensao filmogénica com 3 g de fécula de
mandioca/100 g de suspensdo, 30 g de fibras/100 g de amido seco e 30 g
de glicerol/100 g de amido seco, usado como plastificante. O item 3.3.3
(Capitulo 3) descreve como os filmes foram preparados.

Cada formulacdo foi identificada por trés digitos separados por
underline (), na forma FC/FS/SF_SC/CG_Ab, em que o primeiro digito
significa o tipo de fibra utilizada - FC = fibra branqueada de celulose,
FS = fibra de sisal e SF = filme controle (sem adicdo de fibras), o
segundo digito refere-se a presenca ou nao de corantes — SC = ndo foi
utilizado corantes e CG = foi utilizado corante em pasta gel no filme, e
Ab significa a abertura do espalhador medida em mm. Exemplo:
FC_CG_4 - filme incorporado com fibra de celulose branqueada,
adicionado de corante, na abertura do espalhador de 4 mm.

Filme com fibra de celulose branqueada

As fibras de celulose foram cortadas e moidas com o auxilio de
um moinho (TE-631/2, Tecnal, Piracicaba, Brasil) durante 50 segundos.
Apds esse processo, as fibras foram pesadas e colocadas em agua. Essa
suspensdao permaneceu em repouso, durante 24 horas, para hidratacdo
das fibras.

Para os ensaios com a fibra branqueada de celulose foram
elaborados filmes que diferiram quanto a abertura do espalhador (2, 3 e
4 mm). Além disso, foi testado o uso de corante (1,6 g corante/100 g
amido em base seca) utilizado na formulacéo do filme, com o objetivo
de avaliar se a sua presenca modificaria as propriedades do filme
(Figura 4.1). Os filmes preparados com esse tipo de fibra ja foram
caracterizados em trabalhos anteriores desenvolvidos no Laboratério de
Propriedades Fisica de Alimentos, PROFI, UFSC (MULLER, 2007;
MORAES, 2009).

Filme com fibra de sisal

Para a formacdo dos filmes foi escolhido o terceiro tratamento
dado as fibras de sisal descritas no Capitulo 3. As fibras de sisal foram
tratadas com uma solucdo de hidréxido de sddio (NaOH) 6%, em um
banho a 70 °C durante 6 horas. Ap6s o tratamento, as fibras foram
lavadas sucessivamente com agua destilada até atingir o pH neutro (7,0)
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e, entdo, foram moidas em um liquidificador por 50 segundos. A
secagem dessas fibras foi realizada em estufa a 40 °C durante 4 horas.

Para a incorporacdo aos filmes, as fibras foram pesadas e
colocadas em agua. Essa suspensdo foi novamente liquidificada durante
50 segundos e colocada em repouso, durante 18 horas, para que as fibras
hidratassem.

Para os ensaios com a fibra de sisal foi feito a andlise das
propriedades mecénicas em duas aberturas pré-determinadas (3 e
4 mm), sem o uso de corantes (Figura 4.1).

Ensaio controle

Filmes elaborados com 3 g de fécula de mandioca/100 g de
suspensdo e 30 g de glicerol/100 g de amido seco (filmes controle)
foram preparados para comparagdo com os filmes adicionados de fibras.
Somente a abertura de 4 mm do espalhador foi utilizada, pois os filmes
feitos somente com amido e 30 g de glicerol/100 g de amido seco sdo
altamente higroscopicos e de dificil manipulagdo. Além disso, ao
espalhar a suspensdo na superficie de acrilico, essa escoa para os lados,
ndo permitindo a obtencdo de uma espessura uniforme.

Figura 4.1 - Representacéo esquematica da preparagdo dos diferentes filmes.

Filme com fibra Filme controle Filme com tibra
de celulose de sisal

| Abertura do
[ | espalhador de 4 mm Sem corante

Com corante Sem corante
Abertura do

Abertura do espalhador

espalhador de 3¢ 4

de 2.3 ed mm

4.3.3 Teores de Umidade, Densidades e Espessuras dos Filmes

Os teores de umidade dos filmes foram determinados por
gravimetria a 105 °C até massa constante (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2004) e os resultados foram expressos em base seca (g de agua/g
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solido seco). O teor de umidade foi analisado em amostras logo apés a
secagem e em amostras apos serem condicionadas (48 h em umidade
relativa de 58% a temperatura de 25 °C). Essa condic¢do foi escolhida
por ser a mesma utilizada para o0s ensaios mecanicos.

Os resultados foram tratados estatisticamente com o programa
Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos) por analise de variancia
(ANOVA) seguida do teste de Tukey a 95% de confianga.

A espessura dos filmes foi determinada conforme o item 3.3.5. A
densidade dos filmes foi determinada conforme descreve o item 3.3.6.

4.3.4 Andlise da Opacidade

A andlise da opacidade dos filmes foi realizada com
espectrofotdbmetro MiniScan EZ (HunterLab, Reston, Virginia, USA),
no modo de refletdncia. As determinagdes foram feitas em triplicata,
apos a calibracdo do espectrofotdmetro com um fundo padrédo branco e
outro preto (FAKHOURI et al., 2007).

A opacidade foi determinada através da equac&o:

Opn
=—.1 4.1
Op Opb 00 [4.1]

em que, Op é a opacidade do filme (%), Opn é a opacidade do filme
sobreposto a um fundo negro e Opb é a opacidade do filme sobreposto a
um fundo branco (FAKHOURI et al., 2007).

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia foram realizadas conforme descrito
no item 3.3.8. Foram realizadas andlises da superficie exposta ao ar de
secagem (superficie rugosa), da superficie de secagem em contato com a
placa de acrilico (superficie lisa) e da fratura (feita com nitrogénio
liquido) do filme de amido-celulose, na abertura do espalhador de 4 mm.
Também foram analisadas as fibras de celulose isoladamente.

4.3.6 Propriedades Mecanicas
Antes de todos os ensaios, as amostras foram condicionadas

durante 48 horas em umidade relativa de 58%, & temperatura de 25 °C.
Apo6s o condicionamento, os ensaios de tracdo foram realizados em
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texturbmetro (TA-XT2i, Stable MicroSystem, Surrey, Inglaterra)
auxiliado pelo programa Texture Expert Exceed, versdo 2.61. Os
resultados foram tratados estatisticamente por Andlise de variancia
(ANOVA) seguida do teste de Tukey a 95% de confianca, utilizando o
programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos).

Ensaios de tragdo
Os ensaios de tragdo foram realizados segundo o item 3.3.7.

Ensaios de resisténcia ao rasgo

Para este ensaio, os filmes foram cortados em corpos-de-prova
com 25 mm de largura e 100 mm de comprimento. Nesses corpos-de-
prova, foram feitos cortes iniciais com 50 mm de comprimento
exatamente no meio da largura do corpo-de-prova e paralelo a direcéo a
ser ensaiada. Para cada filme, cortou-se 12 corpos-de-prova. A
resisténcia ao rasgo foi medida tanto na direcdo paralela ao
espalhamento da suspensdo filmogénica quanto na direcdo perpendicular
ao espalhamento.

As resisténcias ao rasgamento (N) e a deformacdo (%) foram
calculadas desprezando-se as porgdes iniciais e finais da curva de forga
versus deformagdo. A deformacéo foi calculada com base na parte néo
rasgada, ou seja, nos 50 mm restantes do corpo-de-prova.

Este ensaio foi determinado com base no método D1938-02 da
American Society for Testing and Materials (ASTM, 2002), com
distancia inicial das garras de 50 mm e velocidade de rasgamento de
417 mms™t.

Ensaio de resisténcia & perfuracéo

Para este teste mecénico foi utilizada uma sonda (probe) com
ponteira esférica de metal de 2 mm de didmetro. Cada filme foi cortado
em 10 corpos-de-prova de 15 cm x 15 cm.

A resisténcia a perfuracdo foi determinada com base no método
F1306-90(98) da American Society for Testing and Materials (ASTM,
2001). Segundo este método, os corpos-de-prova foram fixados a uma
base com um furo de 80 mm de didmetro interno e a sonda foi
movimentada perpendicularmente a superficie do filme, de cima para
baixo, a uma velocidade de 0,42 mm s, até 30 mm abaixo do plano de
fixacéo do filme.

Para cada corpo-de-prova ensaiado, obteve-se a resisténcia a
perfuracdo na eminéncia da falha (N) e a deformagdo da amostra na
perfuracao (%).
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Figura 4.2 — Representacdo esquematica da geometria e das varidveis usadas no
teste de perfurag&o.

Filme na \1, Sonda

posicao inicial \ /
lo

Filme noponto __|
de ruptura

Célula de

/ medida

Fonte: adaptado de Sobral et al. (2001).

A figura acima mostra que a deformacdo na ruptura por
perfuracdo (Al/l,) pode ser calculada através da seguinte equacéo:

1—1, DZ+12 -1,
= l [4.2]
o o

em que I, é considerado o comprimento inicial do filme, igual ao raio da
célula (40 mm).

Para que possa ser usada esta equagao, deve-se considerar que a
tensdo esta perfeitamente distribuida ao longo do filme como mostra a
Figura 4.2.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Perfil de temperatura durante a secagem dos filmes

Para o ensaio de secagem dos filmes incorporados com fibras de
celulose foi feito um acompanhamento da temperatura ao longo da
secagem na placa de acrilico. A Figura 4.3 mostra os pontos onde foram
medidas as temperaturas ao longo da secagem (ponto 1, ponto 2 e ponto
3) com um sensor de temperatura por infravermelho (modelo testo 845,
TESTO, ilhavo, Portugal).
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Figura 4.3 — Pontos de referéncia onde foram medidas as temperaturas: ponto 1,
ponto 2 e ponto 3.

Ponto 3 (75 cm)

Ponto 2 (47 cm)

Ponto 1 (17 cm)

0cm

A Figura 4.4 (a, b, c) mostra os perfis de temperatura de
secagem de acordo com cada espessura da suspenséo espalhada sobre a
placa, determinada pela abertura do espalhador, ou seja, 2, 3 € 4 mm,
respectivamente.
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Figura 4.4 - Variagdo da temperatura ao longo do tempo de secagem em trés
pontos da mesa (ponto 1, ponto 2 e ponto 3) para o filme com abertura do
espalhador de (a) 2 mm; (b) 3 mm e (c) 4 mm.

50 (a)
= a
& a0 J\ Y AA
© __J
530 L‘VVV'VVvvaV‘ "
@
g 20 Ponto 1
€10 M Ponto 2
= 0 4 . . . Ponto 3 .
0 100 200 300 400
Tempo (min)
50 (b)
£ 40 J‘
© =
EEDR AN L ARNAL AL ERAARAAR
(0]
-4 20 Ponto 1
g 10 M Ponto 2
= Ponto 3
O T T T T 1
0 100 200 300 400
Tempo (min)
50
J‘ (©)
:J 40 A
230 LA N IV vy =4
.2, TR AASASAAALAAAA =
@ 20 -
g' Ponto 1
2 10 M Ponto 2
0 : : Ponto 3 .
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Para todas as espessuras, 0s graficos mostram que, na primeira
vez em que foi medida a temperatura logo apds o espalhamento, a placa
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estava a uma temperatura de aproximadamente 40 °C (devido ao
espalhamento da suspensdo aquecida e do aquecimento da placa).
Passados 10 minutos, a temperatura decaiu e se manteve praticamente
constante, proxima de 27 a 30 °C durante a secagem do filme. Quase ao
final do processo de secagem, a temperatura tornou a subir para valores
ao redor de 45 °C. Pode-se observar na Figura 4.4 que o ponto 1 secou
mais ligeiro que os demais pontos, provavelmente devido a temperatura
ambiente e a circulacdo de ar, pois esse ponto ficava um pouco para fora
da camara (capela).

Espessuras e densidades dos filmes e tempo médio de secagem

Os resultados das espessuras dos filmes, ap6s a secagem, tempo
médio de secagem e densidade estdo dados nas Tabelas 4.1 e 4.2, para
cada abertura do espalhador.

Tabela 4.1 — Espessura dos filmes correspondente a abertura do espalhador.

Filme Abertura do Espessura
espalhador (mm) média do filme
(mm)

Ensaio controle

SF SC 4 4 0,135 + 0,008
Filme com fibras de celulose, sem corante

FC SC 2 2 0,100 0,010

FC_SC 3 3 0,140 £ 0,010

FC SC 4 4 0,160 + 0,020
Filme com fibras de celulose, com corante

FC_CG_2 2 0,100 + 0,010

FC_CG_3 3 0,132 £ 0,008

FC CG 4 4 0,150 + 0,010
Filme com fibras de sisal, sem corante

FS SC 3 3 0,160 = 0,020

FS SC 4 4 0,180 + 0,030

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SF = Filme controle; SC = Sem
corantes; CG=Corante em pasta-gel.
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Tabela 4.2 — Tempo médio de secagem e densidade dos filmes.

Filme Tempo médio de Densidade
secagem (h) (g cm®)
Ensaio controle
SF SC 4 5,300 11,200 + 0,900
Filme com fibras de celulose, sem corante
FC_SC 2 4,400 12,000 + 1,000
FC_SC_3 5,900 14,000 + 0,700
FC SC 4 6,300 13,000 + 0,400
Filme com fibras de celulose, com corante
FC CG_ 2 4,000 -
FC_CG_3 5,000 -
FC_CG 4 5,800 -
Filme com fibras de sisal, sem corante
FS_SC 3 5,600 11,000 + 0,700
FS SC 4 6,400 11,000 + 1,000

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SF = Filme controle; SC = Sem
corantes; CG=Corante em pasta-gel.

A suspensdo aquosa formada por glicerol, amido e fibras foi
capaz de compor filmes homogéneos, que foram facilmente removidos
do suporte (placa de acrilico recoberta por folha de Mylar®, filme de
poliéster com espessura de 0,025 mm).

Pode ser observado nas Tabelas 4.1 e 4.2 que com 0 aumento da
abertura do espalhador (doctor blade gap) os filmes foram mais
espessos, exigindo maiores tempos de secagem, como esperado. No
entanto, ndo houve relacdo linear entre o espacamento do espalhador e a
espessura dos filmes secos. O comportamento reolégico da suspensédo
durante o espalhamento e a transferéncia de massa durante a secagem
poderiam explicar esse resultado. Porém, como ndo houve diferenca de
densidade com o aumento da espessura, pode-se dizer que somente 0
comportamento reolégico da suspensdo poderia influenciar. As
suspensdes usadas no tape-casting devem apresentar um comportamento
pseudoplastico, com viscosidade suficientemente baixa nas taxas de
cisalhamento tipicas do processo de casting (para assegurar condicoes
de escoamento adequadas abaixo da ldmina) e maior viscosidade nas
baixas tensbes de cisalhamento, geradas imediatamente apds a passagem
da lamina. Além disso, nesta segunda etapa, a viscosidade deve
aumentar rapido para evitar o escoamento indesejado e a sedimentacéo
das particulas (GARDINI; DELUCA; NAGLIATI; GALASSI, 2010).
Suspensdes de amido apds a gelatinizacdo, geralmente, apresentam o



84

comportamento de pseudoplasticos. Nao foram encontrados na literatura
dados de reologia de suspenses amido-fibras de celulose ou de sisal.
Rohr (2007) estudou o comportamento reolégico da mistura dos
polimeros amido-metilcelulose. A concentracdo da mistura usada pelo
autor foi de 64 gramas de mistura polimérica por litro de agua destilada,
variando a composicdo CMC/Amido de 100/0 a 20/80, onde a mistura
mostrou um comportamento pseudoplastico.

As densidades dos filmes com fibra de celulose foram
ligeiramente maiores do que as apresentadas pelos filmes com fibra de
sisal e pelo filme controle.

Umidade e opacidade dos filmes

O ensaio de determinacdo da umidade dos filmes foi realizado
apos a secagem e depois do condicionamento das amostras durante 48
horas em umidade relativa de 58% (mesma condi¢do utilizada para os
ensaios mecanicos), a temperatura de 25 °C. A Tabela 4.3 mostra as
umidades e as opacidades dos filmes preparados.

Tabela 4.3 — Umidade (g de gua/g sélido seco) e opacidade do filme.

Filme Umidade ap6sa  Umidade depois de Opacidade (%)
secagem (base condicionado (base

seca) seca)
Ensaio Controle
SF SC 4  0,200° + 0,030 0,220* + 0,010 0,900 + 0,200
Filme com fibras de celulose, sem corante
FC_SC 2 0,120 +0,007 0,130 + 0,010 11,000° + 1,000
FC_SC 3 0,115 +0,007 0,148 + 0,004 12,000° + 1,000
FC SC 4 0,129 +0,005 0,130* + 0,020 11,6007 + 0,600
Filme com fibras de celulose, com corante
FC_CG_2 0,110”+0,030 0,140° + 0,040 9,300% + 0,900
FC_CG_3 0,100 +0,030 0,130* + 0,030 10,000° + 0,600
FC_ CG 4 0,110 + 0,020 0,114* + 0,003 8,600% + 0,900
Filme com fibras de sisal, sem corante
FS SC 3 0,110" +0,030 0,130 + 0,020 10,6007 + 0,900
FS SC 4 0,100 + 0,020 0,111* + 0,003 11,000 + 1,000

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SF = Filme controle; SC = Sem
corantes; CG = Corante em pasta-gel. **¢ = diferenca entre as espessuras para o
mesmo parametro. “® = diferenca entre os pardmetros na mesma espessura
(umidades). Médias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si
pelo Teste de Tukey 5%.
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As amostras que foram condicionadas apresentaram umidades
(em base seca) ligeiramente maiores (Tabela 4.3) revelando um ganho
de 4gua. No entanto, as diferengas ndo chegaram a ser significativas.
Como a formulacéo do filme é a mesma, ja era esperado que os valores
da umidade fossem parecidos para todas as espessuras.

Comparando-se os filmes de amido-celulose sem e com
corantes, se pode notar que a adi¢do de corantes ndo afetou a umidade
do filme, ou seja, ndo tornou o filme mais hidrofilico.

As umidades ap6s a secagem e depois do condicionamento
foram consideravelmente maiores quando ndo houve a incorporagdo de
fibras ao filme (filme controle). A reducdo da umidade de equilibrio de
filmes de amido adicionados de fibras foi relatada por alguns
pesquisadores, que atribuiram esse comportamento as interagdes entre as
fibras e os sitios hidrofilicos do amido, substituindo as liga¢cbes amido-
4gua (AVEROUS et al., 2001; MULLER, 2007).

As propriedades Oticas fazem parte da aceitacdo do material
diante do consumidor. Para materiais cujo objetivo é visualizar o que
esta embalado, preferem-se filmes mais transparentes. Mas, quando o
objetivo é esconder o que estd embalado, como no caso de roupas,
lingeries, entre outros, embalagens coloridas ou opacas séo preferidas.

A Tabela 4.3 mostra que a opacidade dos filmes manteve-se
igual com a variacdo de espessura dos filmes. A opacidade do filme
controle foi muito baixa, sendo que os filmes incorporados com fibras
mostraram-se, em média, dez vezes mais opacos do que o filme
controle.

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Assim como para os filmes de amido-sisal, nos filmes de
amido-celulose observam-se fibras de diferentes didmetros, sem um
padrdo definido. O didmetro e o comprimento foram determinados por
meio das fotomicrografias das fibras (Figura 4.5 a, b). O didmetro das
fibras variou entre 11 e 17 pum e o seu comprimento foi de
aproximadamente 500 pum.

A Figura 4.6 (a, b, c) apresenta as fotomicrografias do filme de
amido, glicerol e fibras de celulose, amostra FC_SC_4. E possivel notar
que as superficies ndo apresentaram rachaduras ou bolhas.

Tanto na superficie exposta ao ar (Figura 4.6 a) quanto na
superficie em contato com a placa (Figura 4.6 b) observa-se um aspecto
rugoso e é possivel identificar as fibras bem distribuidas na matriz
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polimérica. As imagens também mostram que as fibras ndo se orientam
com o espalhamento da suspensdo sobre a superficie de acrilico.

As fotomicrografias do filme incorporado com as fibras de sisal
gue passaram pelo terceiro tratamento estdo representadas na Figura 3.9.

Figura 4.5 — Fotomicrografias das fibras de celulose: (a) aumento de 500x e (b)
aumento de 150x.

AccV Spot Magn
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Figura 4.6 - Fotomicrografias dos filmes amido-celulose das superficies: (a)
exposta ao ar (aumento de 30x), (b) em contato com a placa (aumento de 30x) e
(c) fratura (aumento de 100x). As setas brancas indicam a direcdo do
espalhamento da suspenséo filmogénica.

tMagn Det WD 200 pm
100x SE 98
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Ensaios de tragdo

Os resultados de tensdo na ruptura (MPa), moédulo de
elasticidade (MPa) e alongamento na ruptura (%) obtidos nos ensaios
de tracdo sdo apresentados na Tabela 4.4 para os filmes com cortes na
direcdo paralela ao espalhamento e na direcdo perpendicular ao
espalhamento.

Tabela 4.4 — Tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e mddulo de
elasticidade para corpos-de-prova na dire¢do paralela ao espalhamento (PA) e
na direcdo perpendicular ao espalhamento (PE).

Filme Tenséo na ruptura  Alongamento na Médulo de
(MPa) ruptura (%) Elasticidade (MPa)
Ensaio controle
SF_SC_PA 4 1,0+0,2 154,8 + 35,6 11,8+45
SF_SC_PE_4 1,1+0,2 175,7 + 13,7 99+38
Filme com fibras de celulose, sem corante
FC_SC PA 2 16,0%+1,0 17,0 +3,0 219,0+ 77,0
FC_SC_PA_ 3 17,04 +2,0 150"+ 1,0 347,0" + 56,0
FC_SC PA 4  190+20 15,0 +2,0 397,0" +104,0
FC_SC PE_2 140" +1,0 140"+ 1,0 313,0® +520
FC_SC PE .3  17,0%+20 14,0 +2,0 426,0™ +43,0
FC_SC PE 4 21,0 +2,0 13,0+ 3,0 518,0% + 92,0
Filme com fibras de celulose, com corante
FC_ CG PA 2 150”30 27,0 +4,0 37,0 +15,0
FC_CG_PA 3 180™+20 19,0 +3,0 292,0" + 58,0
FC_ CG PA 4 19,0™+10 13,0 +2,0 337,0"+98,0
FC_CG_PE 2  13,0%+30 30,0 +4,0 49,0 +220
FC_CG PE 3  14,0"+30 15,0 +3,0 320,0" + 66,0
FC CG PE 4 17,0"+10 14,0+ 2,0 341,0" + 87,0
Filme com fibras de sisal, sem corante
FS SC PA 3  17,0%1,0 7,04+05 399,0" + 40,0
FS_ SC PA 4  240™%10 78409 502,0°* + 72,0
FS SC PE 3  11,0%+3,0 7,04+1,0 339,04+ 77,0
FS SC PE 4  22,0"+30 8,0%+0,7 555,0°" + 52,0

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SF = Filme controle; SC = Sem
corantes; CG = Corante em pasta-gel; PA = dire¢do paralela ao espalhamento;
PE = direcdo perpendicular ao espalhamento. ¢ = diferenca entre as
espessuras para a mesma direcéo de espalhamento. *® = diferenca entre as duas
direcdes de corte para a mesma espessura. Médias com letras iguais na mesma
coluna néo diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%
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A Tabela 4.4 mostra que para ambas as direcdes dos cortes ha
um aumento da tenséo na ruptura (para os filmes FC_CG e FS_SC) e do
moédulo de elasticidade com o aumento da espessura do filme. Isso
demonstra que o filme torna-se mais rigido com o aumento da
espessura. Também se pode notar que, com 0 aumento da rigidez, houve
uma diminuigdo do alongamento na ruptura do filme.

Uma justificativa para estes comportamentos foi descrita por
Jansson e Thuvander (2004), que estudaram a influéncia da espessura de
filmes de amido e glicerol (suspensdo de 18 g de amido/100 g de
suspensdo e 30 g de glicerol/100 g fécula seca) secos a temperatura
ambiente. O trabalho mostrou que a tensdo na ruptura aumentou de 2
para 4 MPa e 0 mddulo de elasticidade aumentou de 20 para 100 MPa
guando a espessura variou de 0,3 a 1,0 mm. Eles atribuiram o aumento
do moédulo de elasticidade a variagdo no grau de alongamento da
molécula durante a secagem. Ao evaporar a agua, o volume diminui e 0
filme encolhe, deformando-se. A taxa de deformacdo ira depender da
espessura do filme, pois a evaporacdo da &gua se torna controlada pela
difusdo. Nos filmes mais finos a dgua evapora mais rapidamente e as
moléculas do filme ndo tém tempo de se adaptar ao encolhimento. Nos
filmes mais espessos a agua evapora lentamente e as moléculas tém
tempo suficiente para sofrer a relaxacdo e orientarem-se. Como 0s
filmes mais espessos permanecem com uma maior quantidade de agua
por um tempo maior, é esperado que a cristalinidade desses filmes seja
maior. As pequenas diferencas encontradas para a tensao na ruptura com
0 aumento da espessura indicam que o polimero empacotou
similarmente em todas as espessuras.

Comparando-se as dire¢bes dos cortes, somente os valores dos
maédulos de elasticidade do filme amido-celulose sem corante
apresentaram diferenca significativa. Uma clara explicacdo para esses
resultados ndo foi encontrada, pois as micrografias ndo mostram que o
processo de espalhamento da suspensdo tenha orientado as fibras de
celulose.

Ao comparar os filmes de amido-celulose com e sem corantes,
nota-se que na direcdo paralela e na dire¢cdo perpendicular ao
espalhamento os resultados da tensdo na ruptura foram praticamente
iguais, porém diferiram um pouco quanto ao alongamento na ruptura.
Os filmes de amido-celulose com corantes exibiram um alongamento
ligeiramente maior, para os filmes FC_PA/PE_2 e FC PA 3, mas
dentro da variabilidade aceitdvel para o processo de preparacdo
utilizado. Os valores do modulo de elasticidade também diferiram,
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principalmente quando o filme apresentou menor espessura, sendo que
esses valores foram maiores para os filmes sem corantes. Nos filmes de
menor espessura, muitas vezes as fibras ndo se distribuem igualmente,
formando regides com fibras e regides sem fibras, o que pode explicar
o0s resultados discrepantes dos filmes de celulose com corante. Esses
resultados também sugerem que a adicdo de corantes com caréater
hidrofilico pode afetar as ligagdes na matriz polimérica, tornando o
filme menos rigido. Todavia, no ensaio de umidade, os filmes com
corantes ndo apresentaram diferenca em relacdo aos filmes sem
corantes, ou seja, ndo se tornaram mais hidrofilicos.

Ambas as fibras foram capazes de dar reforco ao filme de
amido, deixando-0 mais resistente. Os filmes de amido-sisal e amido-
celulose exibiram valores similares para a tensdo de ruptura. Diferiram,
no entanto, nos valores do alongamento na ruptura, onde o filme de
amido-sisal mostrou valores consideravelmente menores quando
comparado com o filme de amido-celulose, e nos valores de médulo de
elasticidade, onde o filme de amido-sisal mostrou-se mais rigido em
relacdo ao filme amido-celulose. Como a quantidade de fibras usadas foi
a mesma, essas diferencas podem ser atribuidas ao tamanho das fibras
de sisal, que sdo consideravelmente maiores do que as fibras de
celulose.

Ao comparar o filme controle com o filme amido-fibras,
percebe-se que as fibras causaram grande aumento na tensao de ruptura
e no modulo de elasticidade, conferindo um reforco ao filme de amido.
Porém, hd uma diminuicdo do alongamento na ruptura com a
incorporacdo de fibras ao filme, como relatado na literatura (MULLER,
2007; MORAES, 2009).

Miller (2007) realizou um estudo com filmes de amido
adicionados de diferentes quantidades de fibras de celulose branqueadas
(como as utilizadas neste trabalho). Os filmes foram elaborados pela
técnica de casting e a suspensao filmogénica foi espalhada em placas de
acrilico de 14 cm de diametro, com secagem em estufa com circulacdo
de ar a 40 °C por 16 horas. Uma das formulagGes utilizadas pela autora
foi igual & utilizada neste trabalho, com 3 g de fécula de mandioca/100 g
de suspenséo, 30 g de fibras/100 g de amido seco e 30 g de glicerol/100
g de amido seco. A quantidade da suspensdo filmogénica espalhada nas
placas foi suficiente para dar origem a um filme com espessura de
0,11 mm.

Dessa forma, uma comparacdo entre os valores obtidos pelas
diferentes técnicas (tape-casting e casting) pode ser efetuada. Para a
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técnica de tape-casting, foram escolhidos os valores referentes a
amostra FC_SC 2 (abertura do “doctor blade” de 2 mm) na direcdo
paralela ao espalhamento, devido a sua espessura (0,1 mm). A Tabela
4.5 mostra esta comparagao.

Tabela 4.5 — Comparacdo do ensaio de tracdo entre os filmes elaborados por
casting e por tape-casting. Filme com fibras curtas de celulose, sem corante.

Filme Espessura Tensao na Alongamentona  Modulo de
ruptura ruptura (%) Elasticidade
(MPa) (MPa)
Casting* 0,11+0,01 19,50°+3,50 15,00+ 3,00 406,00+ 111,00
Tape- 0,10+0,01 16,00°+1,00 17,00°+3,00 219,00°+ 77,00
casting**

* Dados retirados de Muller (2007) — filmes secos em estufa. ** Ensaio na
direcéo paralela ao espalhamento (FC_SC_2) — filmes secos na placa.

Comparando os valores de tensdo de ruptura e alongamento na
ruptura, foi possivel verificar que ndo houve diferenca significativa (p >
0,05) entre os dois processos. Entretanto, os valores do mddulo de
elasticidade dos filmes preparados por casting foram um pouco maiores
do que os obtidos para os filmes preparados por tape-casting, o que pode
ser explicado pelos diferentes processos de preparagdo de filmes
(formagcdo das peliculas + secagem). Nos filmes preparados por casting a
suspensdo filmogénica é derramada sobre a placa, o que pode gerar
regides com grande quantidade de fibras e outras sem fibras. A secagem
também pode influenciar, pois é feita somente por conveccdo. Ja no
spread-casting, a suspensao filmogénica é espalhada com um dispositivo
(doctor-blade) e a secagem é feita por conducéo e conveccao.

Ensaio de resisténcia ao rasgo

A Tabela 4.6 traz a forca média para a resisténcia a propagacéo
de um rasgo ja iniciado e a deformacéo total do corpo-de-prova para a
direcdo paralela ao espalhamento e para a diregdo perpendicular ao
espalhamento.
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Tabela 4.6 — Forca média para a resisténcia ao rasgo na diregdo paralela ao
espalhamento e na direcdo perpendicular ao espalhamento.

Filme Forca média (N) Deformacdo total (%)
Ensaio controle
SF SC_PA 4 0,32 +0,07 139,44 + 19,28
SF SC PE 4 0,28 + 0,07 132,79 + 8,51
Filme com fibras de celulose, sem corante
FC SC PA_ 2 0,18* + 0,04 95,00 ** + 3,00
FC_SC PA_ 3 0,32 +0,04 97,00 * + 2,00
FC_SC_PA 4 0,44°* + 0,07 97,00 * + 3,00
FC_SC_PE_2 0,23**+ 0,04 96,00 ** + 4,00
FC_SC_PE_3 0,334+ 0,05 96,00 ** + 2,00
FC_SC_PE 4 0,38™ + 0,05 95,00 * +4,00
Filme com fibras de celulose, com corante
FC_CG_PA 2 0,18+ 0,05 95,00 ** + 4,00
FC_CG_PA 3 0,29%* + 0,08 96,00 ** + 4,00
FC_CG_PA 4 0,30°*+0,10 94,00 * + 4,00
FC_CG_PE_2 0,23** 40,04 96,00 ** +4,00
FC_CG_PE_3 0,25 +0,07 94,00 * + 4,00
FC_CG_PE_4 0,34" + 0,09 94,00 ** + 6,00
Filme com fibras de sisal, sem corante
FS_SC_PA_3 0,90 + 0,40 49,00 * + 3,00
FS_SC_PA 4 1,20 + 0,30 50,00 ** + 3,00
FS_SC_PE_3 0,80+ 0,10 50,00 ** + 6,00
FS SC PE 4 1,00 0,20 50,00 ** +8,00

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SF = Filme controle; SC = Sem
corantes; CG = Corante em pasta-gel; PA = dire¢do paralela ao espalhamento;
PE = direcdo perpendicular ao espalhamento. *°° = diferenca entre as
espessuras para a mesma direcdo de espalhamento. *® = diferenca entre as duas
direcBes de corte para a mesma espessura. Médias com letras iguais ha mesma
coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%

De acordo com a Tabela 4.6 pode-se notar que a for¢a de
resisténcia a propagacdo de um rasgo ja iniciado aumenta com o
aumento da espessura do filme, mas ndo é afetada pela direcdo dos
cortes. Ou seja, com o aumento da rigidez do filme, torna-se mais dificil
a propagacdo de um rasgo ja iniciado, como esperado.

Rivero et al. (2010) estudaram a forca média de resisténcia ao
rasgo em filmes de gelatina plastificados com diferentes concentragdes
de glicerol e compararam os seus resultados com filmes de polietileno
de baixa densidade (LDPE) e polipropileno (PP), de espessura igual a
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0,1 mm. A forca de resisténcia ao rasgo exibida para os filmes de LDPE
foi de 0,54 N, enquanto que os filmes de polipropileno exibiram uma
forca de 0,14 N. Os resultados obtidos com os filmes de LDPE e PP séo
comparaveis com os resultados obtidos no presente trabalho, preparados
com a abertura do doctor blade de 2 mm (corpos-de-prova FC_SC_2,
espessura do filme de 0,1 mm), em ambas as direcdes de corte. Os
filmes de amido-celulose apresentaram valores de forca de resisténcia ao
rasgo menores (~ 0,2 N) do que os obtidos com os filmes de LDPE,
porém maiores do que os valores obtidos com os filmes de
polipropileno.

Ao comparar os filmes de amido-celulose com corantes e sem
corantes, pode-se perceber que ndo houve diferenca significativa entre
os valores da forga de resisténcia ao rasgo.

Os resultados da forga para os filmes adicionados de fibras
mostraram-se maiores do que o resultado do ensaio controle, ou seja, as
fibras aumentam a resisténcia ao rasgo. Os filmes incorporados com
fibra de sisal sdo em torno de 50% mais resistentes ao rasgo do que 0s
filmes incorporados com as fibras de celulose. Em relacdo a
deformacdo, o filme de amido-sisal mostrou menor capacidade de
alongamento em comparagdo ao filme de amido-celulose. O tamanho
das fibras de sisal pode ser a causa desse aumento na resisténcia e da
diminuigdo da capacidade de alongamento.

Ensaio de resisténcia & perfuracéo

Os resultados da forca maxima e da deformacdo na ruptura
referentes ao ensaio da resisténcia a perfuracdo estdo representados na
Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Forca maxima e deformacéo na ruptura por perfuragdo (sonda de
2 mm).

Filme Forga maxima na ruptura Deformacdo na ruptura (%)
(\N)
Ensaio controle
SF SC 4 1,0+0,3 9,0+3,0
Filme com fibras de celulose, sem corante
FC_SC 2 12,0°+3,0 1,7+0,3
FC_SC 3 14,0°+ 2,0 1,9+0,3
FC SC 4 19,0°+1,0 1,8°+0,3
Filme com fibras de celulose, com corante
FC_CG 2 9,0°+1,0 1,72+0,6
FC _CG_3 15,0+ 3,0 1,5*+0,6
FC CG 4 17,0°+2,0 2,0°+0,8
Filme com fibras de sisal, sem corante
FS_SC 3 19,0°+ 3,0 1,72+0,6
FS SC 4 23,0°+4,0 1,4 +04

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal; SC = Sem corantes; CG = Corante
em pasta-gel; SF = ensaio controle (filme sem incorporacéo de fibras). abe
diferenca entre as espessuras. Médias com letras iguais na mesma coluna ndo
diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%.

De acordo com a Tabela 4.7, pode-se notar que a resisténcia a
perfuragdo aumenta com o aumento da espessura do filme. Isto €, quanto
maior a rigidez do filme maior sera a resisténcia a perfuracdo. Esses
resultados corroboram os encontrados por Sobral (2000) trabalhando
com filmes a base de proteinas, Sobral (1999) trabalhando com filmes a
base de gelatina e Mali et al. (2005) trabalhando com filmes a base de
amido plastificados com glicerol.

Os valores de deformagdo na ruptura, para todos os filmes
amido-fibras, foram constantes mesmo com o0 aumento da espessura,
resultados que corroboram o0s encontrados por Sobral (1999)
trabalhando com filmes & base de gelatina.

Comparando-se os resultados de forca maxima na ruptura dos
filmes de amido-celulose, com e sem corantes, e amido-sisal pode-se
notar que nao houve diferenca entre os valores apresentados pelas
amostras. Ja os filmes de amido sem a incorporacdo de fibras
apresentaram baixa resisténcia a perfuracdo, se comparados com 0s
filmes de amido-fibras. Os resultados da Tabela 4.7 mostram que a
incorporacdo de fibras ao filme aumenta a sua resisténcia entre
aproximadamente 17 a 20 vezes.
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O filme controle apresentou uma maior deformacdo na ruptura
se comparado aos filmes de amido-fibras. De maneira geral, os filmes
mais resistentes a tragcdo e perfuracdo sdao menos flexiveis, isto é, tem
menor deformacdo na ruptura (CUQ et al., 1997; SOBRAL, 2000).

4.5 CONCLUSOES

Nos ensaios mecanicos, em geral, a direcdo dos cortes nao
influencia o valor dos parametros, o que era esperado, ja que nenhum
dos filmes apresenta uma orientacdo das fibras com o espalhamento,
conforme visualizado por MEV.

Ao comparar as propriedades mecanicas dos filmes de amido-
celulose com corantes e sem corantes, foi observado que a adicdo de
corantes influenciou nas propriedades de tracdo. Os moédulos de
elasticidade dos filmes em que o corante ndo foi adicionado foram mais
altos e o alongamento na ruptura do filme com corante
FC_CG_PE/PA_2 mostrou-se maior do que o do filme sem corante. A
adicdo de corante hidrofilico pode ter modificado as interacdes entre as
moléculas do filme, tornando o filme menos rigido. Contudo, no ensaio
de umidade, os filmes com corantes ndo exibiram diferencas em relacdo
aos filmes sem corantes, sendo que os filmes ndo se tornaram mais
hidrofilicos.

Os filmes com fibras de sisal diferiram dos filmes com fibras de
celulose nos ensaios de tracdo, exibindo valores menores de
alongamento na ruptura e valores ligeiramente maiores de modulo de
elasticidade, e de resisténcia ao rasgo, exibindo valores superiores de
forga e menor deformagao.

Os filmes que apresentaram melhor resisténcia para os testes
mecanicos foram os de maior espessura (FS_SC 4 e FC_SC/CG_4), ja
que ficaram mais rigidos.
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CAPITULO5

CAPITULO 5 — AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DE
SOLDAGEM E DE MOLHABILIDADE DA SUPERFICIE
DOS FILMES ELABORADOS POR TAPE-CASTING
UTILIZANDO FIBRAS DE CELULOSE OU DE SISAL
COMO REFORCO

5.1 INTRODUCAO

A técnica de tape-casting possibilita a expansdo da escala de
preparacdo dos filmes-compdsitos obtendo-se filmes de dimensdes
muito superiores as do casting classico. Os filmes formados por casting,
a base de amido e fibras, tém potencial para serem usados na producdo
de embalagens porque possuem propriedades mecanicas adequadas para
resistir aos esforcos a que sdo geralmente submetidos (MULLER et al.,
2009). Ao selar as extremidades dos filmes é possivel a formacéo de
sacos/sacolas para embalar produtos de superficie seca.

A capacidade do material em ser soldado e a obtengdo de uma
solda adequada sdo fatores muito importantes para que se consiga
formar as sacolas (ABDORREZA et al., 2011; LOPEZ et al., 2011). A
solda deve ser suficientemente forte para que a sacola suporte 0 peso do
produto embalado e ndo libere o seu conteido durante a sua utilizacdo
ou armazenamento (ABDORREZA et al., 2011). A qualidade da solda
depende das condicOes de processo (tempo, temperatura e pressdo) e dos
tratamentos feitos previamente no filme (LOPEZ et al., 2011).

A escolha do selante ou da técnica de soldagem depende da
embalagem a ser produzida, da estrutura do filme polimérico e do
produto (CHO et al., 2007; LOPEZ et al., 2011). Existem diversas
técnicas de soldagem que promovem a juncéo de polimeros por meio do
aquecimento das suas superficies. Alguns exemplos dessas técnicas sao
0s métodos de barras aquecidas, de bandas, de impulso, de facas,
ultrasdnicos, de friccdo, de gas, de contato, de hot-melt, pneumaticos,
dielétricos, magnéticos, de indugdo e de radiagdo (CHO et al., 2007;
LOPEZ et al., 2011).

O método de soldagem com barras € o mais utilizado para a
soldagem de filmes em copos e bandejas e, também, para soldagem de
sacolas. A substitui¢do das barras por rolos aquecidos possibilita 0 uso
dessa técnica em processos continuos para produzir soldas laterais
(CHO et al., 2007). Esse processo de soldagem consiste em pressionar
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dois filmes juntos, entre barras aquecidas, fundindo a superficie do
polimero cristalino (CHO et al., 2007). Com a aplicacdo da presséo,
ocorrem interagGes interfaciais através da juncéo da superficie, mas esse
processo requer um tempo de contato adequado para garantir resisténcia
a soldagem (ABDORREZA et al., 2011).

Na industria de embalagens, a mensuracdo da resisténcia da
solda é normalmente usada como um indicador de qualidade
(ABDORREZA et al., 2011). O conhecimento das diferentes falhas que
ocorrem nos materiais termossoldados é necessario, porque essas falhas
condicionam o desempenho da embalagem. Também € importante saber
como as duas superficies soldadas sdo separadas durante os ensaios de
resisténcia a termossoldagem (LOPEZ et al., 2011). Os diferentes tipos
de falha (adesiva, coesiva, delaminacdo, ruptura perto da soldagem,
ruptura longe da soldagem, alongamento e adesiva + alongamento) sdo
descritos pela American Society for Testing and Materials, ASTM F88-
00 (2001). Atualmente, ainda ha poucas informacdes disponiveis sobre a
termossoldagem, as propriedades da soldagem e os mecanismos de
formacdo da soldagem em filmes a base de amido (ABDORREZA et al.,
2011; LOPEZ et al., 2011).

Outro parametro que tem sido avaliado nos filmes é o angulo de
contato, que é uma propriedade importante das superficies solidas, ja
gue indica a afinidade seletiva dos polimeros naturais (por exemplo, o
amido e a celulose) com a agua, isto é, ela indica o grau e
hidrofobicidade (molhabilidade) da superficie (ANGLES; DUFRESNE,
2000; SILVA et al.,, 2007; CHEN et al., 2009). A molhabilidade da
superficie é governada tanto pela composicdo quimica quanto pela
topografia da superficie (CHEN et al., 2009). Este parametro também
pode ser utilizado para determinar a afinidade da superficie com uma
tinta, indicando se o filme pode ser impresso. Existem varios parametros
que afetam a medicdo do angulo de contato, tais como a temperatura,
contaminantes e materiais adsorvidos, interacdes polares e apolares,
dimensdo da gota, cristalinidade da superficie, peso molecular e
conformagdo das cadeias poliméricas (ABBASIAN et al., 2004; SILVA
etal., 2007).

5.2 OBJETIVOS

O objetivo deste capitulo foi desenvolver sacolas
biodegradaveis a partir de filmes feitos de amido de mandioca e fibras
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de celulose ou de sisal, e avaliar suas propriedades de soldagem e de
molhabilidade (com agua e com tinta de impressora).

5.3 MATERIAL E METODOS
5.3.1 Preparo dos Filmes
Todos os filmes foram elaborados conforme descrito no item

4.3.2. As Figuras 5.1 e 5.2 mostram como foram esquematizados os
ensaios.
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Figura 5.1 — Esquema dos ensaios de termossoldagem realizados para os filmes
com fibras de celulose.

Filme com fibra de
celulose sem corante

I
Abertura do espalhador
de2,3e4mm

Suspensdo de amido pré- Termossoldagem
gelatinizado (10%) foi
espalhada com pincel nas | |

extremidades a serem 100 °C 145 °C 150 °C
soldadas | |
|
Termossoldagem Condicdes da soldagem:
| Tempo de contato: 24 s
Condicoes da soldagem: Pressdo de: 34,11 kPa

Temperatura: 40 °C
Tempo de contato: 12 s
Pressdo de: 17,05 kPa




101

Figura 5. 2 — Esquema dos ensaios de termossoldagem realizados para os filmes
com fibras de sisal.

Filme com fibra de sisal
sem corante

Abertura do espalhador
de 3e4 mm

Termossoldagem

145°C 150 °C

Condicoes da soldagem:
Tempo de contato: 24 s
Pressdo de: 34,11 kPa

5.3.2 Determinacgdo da Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes foi determinada com um micrémetro
digital (Mitutoyo Co., Japdo). Para determinar a espessura final da
solda foi feito uma média de 35 medidas aleatdrias na parte
termossoldada dos filmes.

5.3.3 Ensaio de Resisténcia da Termossoldagem a Tragao

Para este ensaio os filmes foram cortados em corpos-de-prova
com 25 mm de largura e 146 mm de comprimento (Figura 5.3). Esses
corpos-de-prova foram cortados pela metade para que suas extremidades
fossem termossoldadas. A solda foi realizada em uma prensa mecanica
com controle eletrdnico de temperatura, construida no laboratério a
partir de uma prensa mecénica classica.
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Figura 5.3 - Esquema do corpo-de-prova do ensaio de resisténcia da
termossoldagem a tragdo.

23 mm (area
termossoldada)

Fonte: adaptado de Moraes et al. (2010).

A resisténcia maxima (ruptura perto da soldagem) ou a
resisténcia média (falha adesiva) da termossoldagem a tracdo, expressas
em Newtons, foi determinada com base no método F88-00 da American
Society for Testing and Materials (ASTM, 2001), com distancia inicial
das garras de 50 mm e velocidade de 4,67 mms™.

Antes de todos 0s ensaios o0s corpos-de-prova foram
condicionados durante 48 horas em umidade relativa de 58%, a
temperatura de 25 °C. Apb6s o condicionamento, os ensaios foram
realizados em Texturbmetro Stable MicroSystem (TA-XT2i, Surrey,
UK) e os resultados foram registrados pelo programa Texture Expert
Exceed, versdo 2.61. Os resultados foram tratados estatisticamente
através da Analise de variancia (ANOVA) pelo teste de Tukey a 95% de
confiancga, através do programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, Estados
Unidos).

Os filmes foram feitos conforme descrito no item 4.3.2.

Filmes com fibra branqueada de celulose

Neste ensaio foram testadas duas condicGes. Na primeira
condi¢do, as extremidades dos corpos-de-prova foram soldadas em
prensa mecanica nas temperaturas de 100 £ 1 °C ou 145+ 1 °C ou 150 +
1 °C, sob pressdo de 34,11 kPa por um tempo de 24 segundos. Na
segunda condicdo foi espalhada, primeiramente, uma cola a base de
agua (suspensdo de amido a 10%, pré-gelatinizado), com um pincel, nas
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extremidades dos corpos-de-prova antes dessas serem termossoldadas.
O tempo da soldagem, nesse caso, foi de 12 segundos, sob presséo de
17,05 kPa e temperatura de 40 £ 1 °C. A temperatura de soldagem foi
mais baixa na segunda condi¢do, pois ao passar a cola, as extremidades
do filme ficavam amolecidas. Ao fazer a solda a temperaturas maiores
do que 40 °C, os filmes ficavam grudados na termoprensa
impossibilitando a sua retirada.
Para cada condi¢do foram avaliados 12 corpos-de-prova.

Filme com fibra de sisal

Para o ensaio com filmes incorporados com fibras de sisal
foram testadas somente as temperaturas de soldagem de ou 145 + 1 °C
ou 150 + 1 °C, a pressdo de 34,11 kPa, por um tempo de 24 segundos
(melhores condicGes de soldagem alcancadas com os filmes de amido-
celulose).

5.3.4 Molhabilidade e Angulo de Contato

O grau de hidrofilicidade dos filmes, em nivel macroscdpico,
foi determinado através de medidas de angulo de contato e da cinética
de molhabilidade utilizando a mesma metodologia descrita no item
3.3.13. Este ensaio foi realizado somente nas amostras dos filmes
FS/FC_4 (abertura do espalhador de 4 mm), pois foi a espessura
escolhida para a formacdo da sacola com base nos resultados do
Capitulo 4.

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaio de resisténcia da termossoldagem a tracéo

Uma solda de boa qualidade, a qual determina a integridade da
embalagem, é obtida quando a interacdo molecular entre as camadas
individuais é suficiente para destruir a interface e formar uma nova
camada homogénea (CHO et al., 2007). Alguns tipos de falhas, como a
falha adesiva, indicam que a solda apresenta ma qualidade.

E sabido que os grupos hidroxila dos plastificantes influenciam
na resisténcia da solda (ABDORREZA et al., 2011). Kim e Ustunol
(2001) utilizando espectroscopia eletrbnica para analises quimicas
(ESCA) das superficies mostraram que, tanto o filme soldado quando o
filme ndo soldado, feito a partir de proteina isolada do soro de leite,
continham muitos hidrogénios e pontes covalentes envolvendo os
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grupos C-O-H e N-C, e eles sugeriram que essas interacbes poderiam
ser as maiores forcas responsaveis pela solda do filme. A ponte
covalente C-O-H ocorre nos filmes de amido plastificados com glicerol
(ABDORREZA et al., 2011).

Nos ensaios de resisténcia da termossoldagem a tracdo foram
testadas soldas entre os lados lisos do filme (superficie que seca em
contato com a placa de acrilico) e entre os lados rugosos do filme
(superficie gque seca em contato com o ar), para que as diferencas
pudessem ser avaliadas.

As falhas que foram observadas nesse ensaio foram a falha
adesiva, onde as faces termossoldadas descolam uma da outra, e a
ruptura perto da soldagem (Figura 5.4). Essas falhas foram observadas
visualmente ao realizar o ensaio. Para as falhas adesivas, a forca média
de resisténcia da termossoldagem & tracdo foi determinada. J& para os
corpos-de-prova que romperam perto da solda, a forca maxima de
resisténcia foi determinada.

Figura 5.4 — llustracdo das falhas: (a) ruptura perto da soldagem e (b) falha
adesiva.

(@) (b)

| |

Ju

-]

i

Fonte: adaptado de Lopez et al. (2011).

=

Os experimentos preliminares da soldagem de filmes de amido-
celulose mostraram que, a temperaturas abaixo de 100 °C, os filmes ndo
puderam ser soldados, provavelmente devido ao seu alto ponto de fuséo
(CHO et al., 2007). Por esse motivo, foram testadas duas condicdes
para os filmes de amido-celulose: (1) a termossoldagem nas
temperaturas de 100+ 1 °Coude 145+ 1°Coude 150+ 1 °Ce (2) a
termossoldagem da superficie colada. Para os filmes de amido-sisal
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foram testadas somente as melhores condi¢des alcancadas com os filmes
de amido-celulose, para efeito de comparagéo, ou seja, a soldagem nas
temperaturas de 145 £ 1 °C ou de 150 + 1 °C. A Tabela 5.1 traz a
espessura dos filmes, de acordo com cada abertura do espalhador e a
espessura média da area termossoldada.

Tabela 5.1 — Espessura do filme correspondente a espessura do espalhador e
espessura média da area soldada do filme.

Filme Espessura Espessura média da  Espessura média
média do parte termossoldada da parte
filme (mm) (mm) termossoldada +
cola de amido
(mm)
Filme com fibras de celulose
FC 2 0,10 £ 0,01 0,19+0,01 0,20 £ 0,02
FC_3 0,14 +0,01 0,20 £ 0,02 0,26 £ 0,02
FC 4 0,16 + 0,02 0,30+ 0,02 0,32+0,04
Filme com fibras de sisal
FS_3 0,16 £ 0,02 0,25+ 0,04 -
FS 4 0,18 + 0,03 0,28 + 0,03 -

FC = Fibra de celulose; FS = Fibra de sisal.

A Tabela 5.2 mostra as porcentagens de cada tipo de falha
obtida nos ensaios.
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Tabela 3.2 Porcentagerr das amostrzs comespondente a cada tipo de falha dz termossoldagem.

..ﬁ.:r

Falha Adsziva (%5 Fuptusz pariodz soldagem (76 Saperou 2pos 2 soklame |

Amozrz Lados lisoz  Ladosrmusosos Lados lisos Lados mugnsos Lados lizos Hﬁ&uuﬂuﬁw
Filme com fibras de celulose soldado a 100 =C

FC_ 21 100 2L.67 58 -
FC 3 100 100,00 4L 67 - -
FC 4 100 100,00 1667 - -
Filme com fibras de celulose soldado a 145°C
FC 1143 16,67 3333 333 G667 - -
FZ_3 145 1E.18 1667 ELEL B3.33 - -
FZ_4 145 3333 100,00 G667 - -
Filme com fibras nm celulose soldado a 150 °C
FZ_1 150 - 1667 333 - -
FC_3 150 16,67 - 100,00 - -
m_r u 150 - HH_ un_ 100,00 - -
Filme com fibras de celulose — ﬁﬂmuu.nwnm colada
FC 2 40 30,77 545 #813 53454 - -
FC 3 40 25,00 4L &7 75,00 5833 - -
FC 4 40 25,00 1667 75,00 8333 - -
Filme com fibras de sisal soldado a 145°C
F5 3 143 o0 0D 20,00 10,00 B0OD - -
Fi 4 143 5833 23 41,67 16,67 - -
Filme com fibras de EE soldadeo a L&D =C
F5 3 150 5B3 3000 41,67 TO0D - -
F5 4 150 mm.m- 75,00 3333 25,00 - -

FC =Fibra de celulose; F5 =Fibra de sisal.
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Na termossoldagem dos filmes de amido-celulose, entre as
superficies rugosas a temperatura de 100 °C, algumas das amostras
(entre 8 a 40%, dependendo da espessura) tiveram suas extremidades
separadas logo apds a soldagem. O restante das amostras apresentou
dois tipos de falha — adesiva e ruptura perto da soldagem. Nesta mesma
temperatura, as soldagens entre as superficies lisas apresentaram
praticamente apenas falhas adesivas — somente 0s corpos-de-prova
FC_2 100 apresentaram ruptura perto da soldagem (8,33%).

Na termossoldagem dos filmes de amido-celulose a 145 °C e
150 °C, a maior parte das amostras rompeu perto da solda em ambas as
superficies (lisa e rugosa) e um menor nimero de amostras apresentou
falhas adesivas. Com o aumento da temperatura, houve um decréscimo
nas falhas adesivas, o que representa uma melhora na qualidade da
solda. A temperatura de 150 + 1 °C e o tempo de 24 segundos foram
escolhidos como as condigdes mais adequadas para formar as sacolas a
partir dos filmes de amido-celulose.

Para os filmes de amido-sisal, a termossoldagem a 145 °C e
150 °C néo foi capaz de gerar uma solda de boa qualidade. Uma grande
parte das amostras ainda apresentou falhas adesivas, indicando que a
temperatura deveria ter sido acima de 150 °C.

Segundo Kim e Ustunol (2001), a solda deve ser feita em
temperaturas proximas a fusdo do filme, pois essas temperaturas sao
geralmente usadas para determinar a selagem de polimeros. Abdorreza
et al. (2001) determinaram que a temperatura de inicio de fusdo para
filmes de amido plastificados com 30 g de glicerol/100 g amido seco é
de 149 = 3,52 °C. Isso explica porque a temperatura de 150 °C
obtiveram-se soldas de melhor qualidade para os filmes de amido-
celulose. No entanto, para os filmes de amido-sisal, essas temperaturas
continuaram sendo insuficientes.

Na segunda condigao testada com os filmes de amido-celulose,
guando a suspensdo de amido gelatinizada foi espalhada nas
extremidades do filme antes da solda, as amostras amoleceram e ficaram
grudadas nas placas da termoprensa, causando uma deformagdo nessa
area. Entretanto, nenhuma das amostras descolou facilmente apds a
aplicacdo do calor e da pressdo e o ensaio pode ser feito. Os resultados
sdo mostrados nas Tabelas 5.2 e 5.3. A porcentagem de ruptura perto da
solda foi maior do que a de falhas adesivas. Apesar dos bons resultados,
0 aspecto visual ndo foi satisfatério.

Em relacdo as superficies soldadas, lados lisos e os lados
rugosos, pode-se notar pela Tabela 5.2 que ndo houve grande diferenca
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para os filmes de amido-celulose. Isso prova que ambos os lados podem
ser utilizados para esse fim, sem que haja preferéncia pela escolha de
uma superficie. O fato de ndo haver diferenca entre as soldas pode ser
explicado através das micrografias do filme amido-celulose, que
mostram que as superficies lisa e rugosa sdo muito parecidas.

J& para os filmes de amido-sisal houve diferenca nas amostras
FS 3 145 e FS_3 150, onde a solda entre o0s lados rugosos
apresentaram maiores porcentagens de ruptura perto da solda do que os
lados lisos. O aumento da area superficial criado pela rugosidade da
superficie do filme pode ser o responsavel por essa melhora. Contudo,
nas amostras FS_4 145 e FS_4 150 ocorreu o inverso — o lado liso
apresentou maior porcentagem de ruptura perto da solda do que o lado
rugoso. Esse resultado pode ser justificado por terem sido formados
soldas de méa qualidade a essa espessura, ja que a maior parte dos filmes
apresentou falhas adesivas, como pode ser visto na Tabela 5.2.

A variacdo nos valores da resisténcia da termossoldagem
apresentadas na Tabela 5.3 mostra que a soldagem de alguns filmes foi
influenciada pela espessura. Ao aplicar a andlise estatistica, essa
mostrou que houve diferenca significativa entre alguns dos valores
apresentados, sendo que a resisténcia, em geral, aumentou com o
aumento da espessura do filme.

Os filmes de amido-sisal apresentaram valores superiores de
resisténcia da termossoldagem quando comparados aos filmes de amido-
celulose — para todos os tipos de falhas a 145 °C e para a ruptura perto
da solda a 150 °C. Pelos resultados, pode-se afirmar que a fibra de sisal
é capaz de dar uma maior sustentacdo a sacola e ndo romper com tanta
facilidade.
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Tabela 5.2 — Resultados de resisténcia da termossoldagem a tragdo.

Falha Adesiva Ruptura perto da selagem
Filme Lado liso Lado rugoso Lado liso  Lado rugoso
(N) (N) (N) (N)
Filme com fibras de celulose soldado a 100 °C
FC 2 100 8,0°+1,0 3,6°+0,6 - 10,4°+0,8
FC_3 100 9,0°+2,0 8,0°+20 - 12,4° +0,2
FC_ 4 100 13,8°+0,9 18,0°+5,0 - 16,0° +3,0
Filme com fibras de celulose soldado a 145 °C
FC_2 145 2,1°+0,3 3,0°+1,0 12,0°+3,0 13,0°+2,0
FC 3 145 40°+2,0 32°+09 16,0°+50 12,0°+4,0
FC 4 145 - - 20,0°+50 19,0°+10,0
Filme com fibras de celulose soldado a 150 °C
FC_2 150 - 27+04 8,0°+3,0 18,0+ 3,0
FC_3_150 7,0£50 - 15,0°+6,0 17,00+ 4,0
FC_4 150 - - 16,0°+3,0  16,0°+4,0
Filme com fibras de celulose — extremidade colada
FC_2_40 40°£05 40°£20  100*°%+10  6,0°+20
FC 3 40 8,2°+0,4 120°+20 12,0°+20 15,0°+2,0
FC 4 40 13,3°+0,2 80°+10 140°+20 150°+20
Filme com fibras de sisal soldado a 145 °C
FS_3_145 16,0+ 4,0 12,0+ 3,0 68,5 32,00%£10,00
FS 4 145 18,0°+5,0 20,0 +6,0 74070 73,00°+10,00
Filme com fibras de sisal soldado a 150 °C
FS_3 150 20,0°+2,0 13,0°+2,0 56,0°+7,0 13,0°+4,0
FS 4 150 18,0°+5,0 23,0°+40 69,0°+40  650°+9,0

FC = Fibra de celulose; SC = sem corantes. Médias com letras iguais na

mesma coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%

A Figura 55 mostra as sacolas formadas a partir da

termossoldagem dos filmes de amido-fibras.
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Figura 5.5 — Sacolas formadas a partir da termossoldagem dos filmes de (a)
amido-celulose com corante e (b) amido-sisal.

Com o estudo da termossoldagem e das propriedades mecanicas
dos filmes pode-se obter as melhores condiges para formar uma sacola
de amido-fibras com boa resisténcia. Conforme os resultados das
propriedades mecanicas foram escolhidos os filmes de maior espessura
para a formag&o da sacola, ou seja, os filmes FS_SC_4 e FC_SC/CG_4.
A condigdo de soldagem escolhida foi a de termossoldagem a 150 °C,
por um tempo de 24 segundos e sob pressao de 34,11 kPa. Com o estudo
da medicdo do angulo de contato também se pbde mostrar que a tinta
adere bem a superficie do filme e, com isso, pode-se imprimir logotipos
na sacola formada. Também pode ser feito o uso de corantes para
modificar a sua colorac&o.

Molhabilidade e dngulo de contato

O acompanhamento da cinética de molhabilidade, tanto com
agua destilada (Figura 5.6) como com tinta de impressora (Figura 5.7),
foi feito para ambas as superficies do filme (superficie que fica em
contato com a placa de acrilico e a superficie que fica em contato com
ar).
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Figura 5.6 — Curvas da cinética de molhabilidade com &agua para os filmes de
amido-celulose e de amido-sisal.
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De acordo com a Figura 5.6, pode-se notar que os filmes de
amido-celulose apresentaram uma superficie mais hidrofilica do que os
filmes de amido-sisal, tendo angulos de contato iniciais de 38,5° para o
lado liso e de 50,1° para o lado rugoso. Os filmes de amido-sisal
apresentaram angulos de contato iniciais de 107,5° para o lado liso e de
75° para o lado rugoso. Nestes ensaios ndo foi possivel avaliar o filme
feito somente de amido, pois ao pingar a gota, o filme imediatamente
deformava-se e tomava a mesma forma da gota.

Nos biofilmes, as fibras absorvem parte do glicerol, resultando
numa matriz menos hidrofilica, se comparada aos filmes de amido-
glicerol (ANGLES; DUFRENE, 2000; CURVELO et al, 2001).
Segundo Angles e Dufresne (2000), as moléculas de amilopectina tém
forte afinidade pela superficie da fibra celuldsica, devido & presenca de
grupos hidroxila, reduzindo a mobilidade global dos dominios da
amilopectina. As interacdes celulose-amido mobilizam sitios que eram
usados anteriormente pelas moléculas de agua formando uma rede
tridimensional entre os diferentes carboidratos por meio de ligagdes de
hidrogénio (AVEROUS; BOQUILLON, 2004; LU et al., 2006).
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A rede tridimensional, formada pelas ligacGes de hidrogénio
apos a adicdo da fibra de celulose ou de sisal, torna 0 comp6sito menos
susceptivel a dgua. No entanto, 0 acompanhamento da cinética mostrou
que, com o passar do tempo, ambas as superficies foram absorvendo a
agua.

O carater hidrofilico da superficie dos filmes de amido é
determinado principalmente pela rugosidade da superficie. De acordo
com Bastos (2010), uma topografia definida deve ser criada na
superficie para se conseguir obter um aumento da hidrofobicidade da
mesma.

Os filmes de amido-celulose apresentaram valores maiores de
angulo de contato para a superficie rugosa do que para a superficie lisa.
No lado rugoso as fibras estdo mais expostas e menos recobertas pelo
amido e pelo glicerol, explicando o porqué seria mais hidrofdbica.
Todavia, ambas as superficies do filme de amido-celulose apresentaram
rugosidades, o que poderia causar um erro na medida do angulo de
contato exato.

Nos filmes de amido-sisal, a superficie lisa apresentou angulos
de contato mais altos do que a superficie rugosa. A superficie lisa do
filme de amido-sisal ndo apresentou rugosidades nas microscopias,
sendo a medida do angulo de contato mais confiavel.

O ensaio de molhabilidade com tinta de impressao (Figura 5.7)
mostrou que ambos os filmes podem ser impressos, uma vez que aderem
bem & tinta. Em relacdo & superficie em contato com a placa de
aquecimento, o filme de amido-celulose aderiu mais a tinta do que o
filme de amido-sisal. Em relacdo a superficie em contato com o ar,
ambos os filmes apresentaram boa capacidade de impressdo, sendo que
a tinta se espalhou com maior rapidez do que na superficie em contato
com a placa de secagem. Este ensaio foi realizado em um tempo menor
do que a molhabilidade com &gua, uma vez que ao pingar a gota de
tinta, essa se espalhou muito rapido pelas superficies analisadas,
dificultando a medida dos angulos de contato. Quando o angulo de
contato se torna muito pequeno comega a acarretar erros na medida, pois
0 equipamento ndo consegue detectar exatamente o angulo formado
entre a superficie e a gota.



113

Figura 5.7 — Curvas da cinética de molhabilidade com tinta de impressora para
os filmes de amido-celulose e de amido-sisal.
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55 CONCLUSOES

Os resultados apresentados para a primeira condicdo de ensaio,
com os filmes incorporados com fibra branqueada de celulose,
mostraram que a termossoldagem a 100 °C foi insuficiente para gerar
uma solda de boa qualidade. Para a maioria das amostras dos filmes,
essa temperatura ndo foi capaz de gerar uma interagdo molecular entre
as camadas individuais que fosse suficiente para destruir a interface e
formar uma nova camada homogénea. Devido a este fato, foram testadas
temperaturas maiores para a soldagem (145 e 150 °C).

As soldagens as temperaturas de 145 e 150 °C mostraram que
houve um decréscimo significativo das falhas adesivas e nenhuma
amostra rompeu logo ap6s a termossoldagem, revelando soldas de boa
qualidade para os filmes de amido-celulose. No entanto, a soldagem dos
filmes com fibra de sisal nessas temperaturas ainda exibiram uma
grande parcela de falhas adesivas, mostrando que para esses filmes a
soldagem ndo apresentou boa qualidade.
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A segunda condicdo de ensaio para os filmes de amido-celulose
gerou soldas de boa qualidade, sendo que a maioria das amostras
apresentou ruptura perto da solda. Mas, ao aplicar a cola de amido, essa
amoleceu a superficie filme e, depois da termossoldagem, essa area
ficou deformada apresentando um aspecto visual insatisfatério.

A medicdo da cinética de molhabilidade, utilizando agua
destilada, mostrou que os filmes de amido-sisal apresentam uma
superficie menos hidrofilica do que os filmes de amido-celulose. Isso se
deve provavelmente a topografia desse filme e também ao tratamento
dado as fibras de sisal.

Com o estudo da soldagem e das propriedades mecénicas dos
filmes pdde-se obter as melhores condic¢Ges para formar uma sacola de
amido-fibras com boa resisténcia. O ensaio de molhabilidade com tinta
de impressora mostrou que as sacolas possuem a capacidade de serem
impressas. Além disso, também pode ser modificada a cor da sacola
usando-se corantes na sua formulacgéo.
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CAPITULO 6

CAPITULO 6 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
OUTROS TRABALHOS

6.1 CONCLUSOES FINAIS

Os resultados obtidos sdo motivadores e fazem crer que o scale-
up da producdo de filmes por casting é possivel pelo processo de
spread-casting (tape-casting). Essa técnica permite a formacdo de
filmes de grandes dimens@es que podem ser usados como embalagens.

A adicdo de fibras ao filme permite melhorar a sua estabilidade,
pois torna o filme menos higroscopico e mais resistente aos esforcos
mecanicos. Porém, diminui a elasticidade do filme.

O tratamento quimico dado a fibra de sisal foi capaz de remover
parcialmente alguns compostos, como a hemicelulose e a lignina. Como
resultado, a fibra se dispersou melhor na matriz polimérica. Com o
tratamento alcalino houve um aumento da area superficial e uma
reducgdo parcial dos grupos hidrofilicos das fibras (ligacfes - OH).

O filme com fibras de sisal que apresentou melhores resultados
foi o incorporado com a fibra que passou pelo terceiro tratamento. Nesse
filme, as fibras se apresentaram homogeneamente distribuidas e
incorporadas na matriz polimérica. Como resultado, houve melhora nas
suas propriedades de tracdo (aumento da forca necessaria para romper o
filme e maior rigidez) e diminuicao da permeabilidade ao vapor d’agua
em relagdo aos demais filmes.

Os resultados dos ensaios mecanicos mostraram que € possivel
preparar sacos/sacolas a partir de filmes de amido-fibras (celulose ou
sisal) com diferentes propriedades apenas modificando-se a espessura
dos filmes. Com o aumento da espessura ha também o aumento da
resisténcia a tracdo, ao rasgo e a perfuracdo, provando que o filme se
torna mais rigido.

Os testes para a mensuracdo do angulo de contato mostraram
que os filmes tém afinidade pela tinta usada em cartuchos de tinta de
impressora e que podem ser impressos. Além disso, € possivel utilizar
corantes para modificar a colora¢do dos filmes.

Para formar as sacolas, é necessario que se use temperaturas de
soldagem de aproximadamente 150 °C. Nos filmes de amido-celulose
independe a superficie a ser soldada, mas no caso dos filmes de amido-
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sisal deve-se dar preferéncia para a soldagem entre as superficies
rugosas, devido a maior area de contato.

6.2 SUGESTOES PARA OUTROS TRABALHOS

e Pesquisar um novo método para determinar as espessuras dos
filmes de amido, evitando o uso de pressdo (micrémetro) que
pode interferir na medida.

e Analisar termicamente os filmes sob atmosfera de O, para
mostrar em que temperatura o biofilme degrada.

e Realizar ensaios de biodegradabilidade.

e Caracterizar os filmes com a adi¢do de corantes para verificar o
porqué da interferéncia nos ensaios mecénicos de tracdo
(diminuem a rigidez do filme).

e Fazer anélises de FTIR e de composicdo nas fibras de sisal com
e sem tratamentos.

e Testar 0 uso de um antifingico no filme.

e Tentar diminuir o tempo de secagem dos filmes, sem que haja
maiores modificacGes das propriedades mecénicas, utilizando
uma placa de metal onde se pode aumentar a temperatura de
secagem.

e Tentar diminuir o tempo de secagem dos filmes utilizando
energia de infra-vermelho em conjunto com o aquecimento da
placa.

e Analisar a superficie rugosa dos filmes de amido-sisal
utilizando a técnica de forga atbmica para determinar o fator de
rugosidade.

e Analisar os filmes em DSC para determinar o seu ponto de
fusdo.
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