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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias”
de publicacédo da Atena Editora apresenta em seu 3° volume 37 capitulos relacionados
tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacao, Agronomia, Arquitetura,
Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas de Informagcdo e
Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovagdes tecnolbdgicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacao a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancgos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 1

PREPARO E CARACTERIZACAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS REFORCADOS COM FIBRAS DE

Paula Consoli Ireno Franco
Fundacao Educacional do Municipio de Assis,
Faculdade de Quimica Industrial

Assis - SP
Mary Leiva Faria

Fundagao Educacional do Municipio de Assis,
Faculdade de Quimica Industrial

Assis - SP
Ana Paula Bilck

Universidade Estadual de Londrina, Departamento
de Ciéncia de Alimentos

Londrina- PR

RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
produzir e caracterizar filmes biodegradaveis
para embalagens ativas, preparados pela
técnica de “casting”, a partir de blendas
poliméricas de amido de mandioca plastificado
com glicerol, reforgcados com fibras de cana-de-
acucar e com adicdo de sorbato de potassio
como conservante. Os filmes foram produzidos
a partir de uma solucédo de 3% de amido, com
adicao de 5g, 10g, 15g e 20g de fibra/100g
de amido e 0,25g; 0,59 e 0,75g de sorbato de
potassio/100g solucado filmogénica. Os filmes
foram caracterizados quanto a espessura,
propriedades mecanicas, permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) e isotermas de sorcao.
Os filmes com concentragao de fibras acima de
10% perderam a resisténcia a tragéo, ficaram
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mais rigidos, frageis e quebradicos. Por outro
lado, as propriedades de barreira melhoraram,
houve reducdo da permeabilidade ao vapor
de agua e menor ganho de agua em todas as
atividades de agua (aw). Ensaios em massa
de pastel indicaram que os filmes ainda se
apresentam bastante higroscépicos, sendo
necessario diminuir sua hidrofilicidade para que
possa ser empregado como embalagem ativa.
PALAVRAS-CHAVE:

mandioca, fibra de cana-de-agucar.

biofilme, amido de

ABSTRACT: This study aimed to produce
and characterize biodegradable
active packaging prepared by the technique
of “casting”, from polymer blends of cassava

films for

starch plasticized with glycerol, reinforced with
sugarcane fiber and with addition of potassium
sorbate as preservative. Films were produced
from a solution of 3% starch with the addition
of 5g, 10g, 15g and 20g fiber/100g starch and
0,259;0,5gand 0.75¢ of potassium sorbate/100g
filmogenic solution. Films were characterized for
thickness, mechanical properties, permeability
to water vapor (PVA) and sorption isotherms.
The results obtained lead to the conclusion that
the films obtained with above 10% fiber (other
than the nanofibers), lose their tensile strength,
becoming more fragile and brittle, lose their
elasticity, but otherwise enhance the barrier
properties, decrease the permeability to water
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vapor and become more rigid. Assays in fresh pasta indicated that films still show very
hygroscopic and it is necessary to decrease their hydrophilicity to be used as active
packaging.

KEYWORDS: biofilms, cassava starch, sugarcane fiber.

11 INTRODUCAO

A crescente preocupacao com as condicbes ambientais, além da necessidade
de reduzir a dependéncia em relagdo a utilizacdo de polimeros derivados do
petréleo conduziram a busca de alternativas para substituicdo embalagens plasticas
convencionais, entre elas a utilizacao de embalagens desenvolvidas com polimeros
biodegradaveis (SOUZA; SILVA; DRUZIAN, 2012; SILVA et al., 2009).

Atualmente, pesquisadorestem se dedicado apesquisas parao desenvolvimento
de embalagens biodegradaveis compostas de polimeros naturais e blendas
poliméricas com polimeros biodegradaveis, aplicados para embalagens alimenticias
e também na agricultura (BILCK; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; BRANDELERO
et al., 2010; SHIRAY et al., 2013).

O amido é considerado um dos mais promissores para futuros materiais,
principalmente devido a atrativa combinacao de preco e desempenho. O amido
de mandioca, também conhecido como fécula de mandioca ou polvilho doce, é
utilizado na elaborag¢ao de materiais biodegradaveis. A obtencéo de uma embalagem
termoplastica a base de amido requer que sua estrutura granular seja destruida,
dando origem a uma matriz poliméricahomogénea e, sobretudo amorfa. Os processos
de casting e extrusdo sdo os mais utilizados para a producdo destas embalagens
(MALI et. al., 2010a; MACHADO et al., 2014; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
YAMASHITA, 2010b).

O emprego de filmes produzidos exclusivamente de amido € limitado, devido
a algumas restricdbes de desempenho como baixa resisténcia mecénica e alta
hidrofilicidade em ambientes com elevada umidade relativa. Estes fatores conduzem
a obtencédo de materiais quebradicos e higroscopicos, entretanto, esta limitagcao pode
ser superada pelo emprego de fibras naturais, de origem vegetal, proveniente de
residuos da agroindustria, as quais séo utilizadas como materiais de refor¢go a matrizes
poliméricas de amido. Esta adicdo leva a formacao de compdsitos poliméricos que
apresentam melhores propriedades mecéanicas e maiores resisténcia a umidade,
além de diminuir os custos e aumentar a biodegradabilidade. Esta melhora nas
propriedades mecénicas é devido a compatibilidade entre as fibras de celulose com
0 amido, o que possibilita maior adeséo entre a matriz polimérica do amido e a fibra
(DEBIAGI et al., 2012; SOUZA; SILVA; DRUZIAN, 2012).

O emprego de polimeros biodegradaveis e compdsitos biodegradaveis
incorporados com fibras lignoceluldsicas tem sido amplamente utilizado em diferentes
aplicagcbes devido a sua facil processabilidade, custo-beneficio e versatilidade de
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produtos que podem ser produzidos (KHARE; DESHMUKH, 2006; CAMPOS et al.,
2011). O bagago de cana-de-acucar, além de grande potencial de utilizagdo como
material de reforco em embalagens de amido, € um residuo industrial abundante
em nosso pais. Sua utilizacdo em substituicdo as fibras sintéticas contribui com os
esforcos atuais de protecdo ao meio ambiente, pois promove uma diminuicdo dos
residuos da agricultura e da agro-industria (DEBIAGI et al., 2012). No Brasil, do total
de plasticos rigidos e flexiveis produzidos, apenas 16,5% é reciclado, o que equivale
a 200 mil toneladas por ano. A maior limitacdo para a reciclagem € a diversidade
das resinas, o que pode criar um problema na hora do reaproveitamento industrial
(DEBIAGI et al., 2010).

O crescente acumulo de lixo ndo biodegradavel aliado a dificuldade de
reciclagem da maioria das embalagens, tem estimulado o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é produzir e
caracterizar filmes biodegradaveis para embalagens ativas, preparados pela técnica
de “casting”, a partir de blendas poliméricas de amido de mandioca plastificado
com glicerol, reforcados com fibras de cana-de-agucar e com adicéo de sorbato de
potassio como conservante.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O bagaco de cana-de-acucar foi obtido de uma Usina da regido de Assis. O
amido de mandioca foi gentilmente cedido pela Tereos Syral (Brasil). O glicerol e
0 sorbato de potassio foram adquiridos da Dindmica e a goma guar foi obtida no
comeércio da regiao.

2.2 Preparo do bagaco de cana-de-acucar

Inicialmente, foi feita a limpeza de 2,0 Kg do bagaco de cana-de-agucar, em
que foram retirados os pedagos maiores e as sujidades, restando ao final 1,60 Kg do
bagaco em fragmentos menores. Em seguida, este bagaco foi dividido em fragdes
de 50 g. Cada fracao de 50 g foi adicionada em um Becker de 2.000 mL com 1500
mL de agua destilada. A mistura foi aquecida a 70 °C e mantidas nesta temperatura
por 3 horas sob agitacdo mecénica constante de 1.000 rpm, trocando a agua a
cada hora. Em seguida a mistura foi filtrada e as fragdes foram secas em estufa
de circulacao de ar (Marconi-MA035) a 60 °C por 48 horas. Depois as fibras foram
trituradas em processador. Apds a moagem as fibras foram passadas em peneira
de 60 mesh e depois em outra peneira de 100 mesh, obtendo-se fibras com um
tamanho aproximado de 0,149 milimetros.
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2.3 Preparacao dos biofilmes de fécula de mandioca reforcados com fibra de
cana-de-acgucar por casting

Os filmes foram produzidos pela técnica do tipo casting, com amido de
mandioca (3 g de amido/100g solucéo filmogénica), empregando glicerol como
plastificante (30g/100g de amido), fibra de cana-de-agucar, sorbato de potassio e
goma guar (0,01 g/g amido) para evitar a sedimentagao das fibras. Foram realizadas
quatro formulagdes para os filmes, variando a concentracéo de fibras e sorbato de
potassio, conforme descrito na tabela 1. As solug¢des filmogénicas contendo amido,
plastificante, goma guar e fibra foram aquecidas de 30 a 95°C, mantidas a 95°C por
10 minutos, sob agitagcdo constante em agitador magnético.

Apébs gelatinizacdo adicionou-se o sorbato de potassio. Em seguida, cada
solucéo filmogénica foi espalhada em placa de acrilico (10 x 20 cm) e o material foi
seco em estufa de circulagcéo de ar (Marconi-MA035) a 40 °C por 20 horas.

Para a realizagdo das analises, os filmes foram condicionados por um periodo
de 48 horas, em dessecadores, sob umidade relativa de 53% e temperatura de 25
°C(x2).

2.4 Caracterizacao dos biofilmes

Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, propriedades mecanicas,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e isotermas de sorcao.

2.4.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com auxilio do micrometro digital
(Starret, Brasil, resolugcado 0,001). A espessura final foi a média aritmética de 5
medidas aleat6rias sobre a area do filme.

Amido Glicerol Sorbato de Potassio  Fibra de cana-de-
Formulacdo (g/100g de solucéo (g/100g de (g/100g de solucao acucar

filmogénica) amido) filmogénica) (g/100g de amido)

FC 3 30 0,0 0

F5 3 30 0,25 5

F10 3 30 0,50 10

F15 3 30 0,75 15

F20 3 30 1,00 20

Tabela 1. Formulagdes das embalagens ativas biodegradaveis

2.4.2 Propriedades mecéanicas

Para ostestes de tracao foi utilizado o texturémetro (Stable Micro System, modelo
TA TX2i, Inglaterra) de acordo com o método da American Society for Testingand
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Material (ASTM D-882-02, 2002). As amostras foram cortadas nas dimensodes de 50
mm x 25 mm e condicionadas em 53% de Umidade Relativa (UR) (solugcéo saturada
de Mg(NO,), a 25°C, por 48 horas antes da realizagdo dos ensaios. A seguir foram
ajustadas as garras pneumaticas do equipamento com disténcia entre as garras
de 30 mm e a velocidade de tracao de 50 mm.min"'. As propriedades de tracao
determinadas foram resisténcia a tracao (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo
de Young (MPa). Para cada tratamento foram preparados 10 corpos de prova.

2.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada gravimetricamente
de acordo com o método da ASTM E-96-(00) (2000) com algumas modificagdes.
O material, previamente condicionado por 48 horas em umidade relativa (UR)
de 53% (solugéo saturada de (Mg(NO,),), foi fixado na abertura circular (60 mm
de didametro) da cépsula de permeabilidade, empregando-se graxa de silicone
para garantir a migragcdo de umidade exclusivamente através do filme. O interior
da céapsula foi parcialmente preenchido com CaCl,(0% de UR) e o sistema foi
introduzido no dessecador contendo solugéo saturada de NaCl (75% de UR) criando
um gradiente de UR para a passagem de vapor de agua para o interior da capsula.
Foram realizadas sete pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de 24 horas. O
ganho de massa (m) foi graficado em funcéao do tempo (t), e entéo foi determinado o
coeficiente angular (m/t) e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) dada
pela Equacéao 1

TPVA=—x—
A
[Eq. 1]

Onde A é a area de permeacéo do corpo de prova (m?2).
Para cada formulacdo desenvolvida, o ensaio foi realizado em duplicata. A
permeabilidade ao vapor de agua foi obtida pela Equacéo 2:

TPVA xe

0 X(UF{,—UF{z]
s 100

PVA =

[Eq. 2]
Onde e é a espessura média do corpo de prova (m), ps pressao de saturacéo

de vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR, é a umidade relativa no interior do
dessecador em % e UR, é a umidade relativa no interior da capsula em %.
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2.4.4 Isotermas de Sorcéo

As amostras dos filmes foram finamente cortados e desidratados. Deixados
em dessecador contendo CaCl, anidro, que manteve a umidade relativa (UR)
proxima a 0%. Apés este periodo, as amostras foram colocadas individualmente
em um equipamento gerador de isotermas AquaSorp (Decagon Devices, EUA) que
opera pelo método de isotermas por ponto de orvalho dindmico. Uma quantidade de
aproximadamente 500 a 800 mg de cada amostra foi colocada no compartimento
especifico. A varredura no ciclo de adsorcéao foi realizada na faixa de 0,30 a 0,80 de
atividade de agua a uma temperatura de 25°C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os filmes se apresentaram sem ondulagdes, rupturas ou fraturas apos
a secagem. Os filmes apresentaram excelente manuseabilidade e depois de serem
retirados das placas puderam ser manipulados sem qualquer risco de ruptura,
com excec¢ao do filme controle (FC), que em virtude de nao ter adicao de fibra se
apresentou bastante higroscopico, dificultando a manuseabilidade e impossibilitando
sua caracterizacgao.

A espessura dos filmes variou de 0,189 a 0,292 mm (tabela 2) e os filmes
com 5% de fibras tiveram a menor espessura. A quantidade de solugao filmogénica
adicionada nas placas foi a mesma para as diferentes formulacdes, desta forma, os
filmes com maior concentracao de fibras, tiveram também a maior espessura.

Formulacao Espessura (mm)
FC
F5 0.189 (+0.06)
F10 0.193 (+0.08)
F15 0.267 (+0.04)
F20 0,292(+0.02)

Tabela 2. Valores de espessura dos filmes
Todos os filmes apresentaram um decréscimo da resisténcia maxima a tracéo

(RMT) com o aumento da quantidade de fibra, ou seja, flmes com 5% de fibra foram
mais resistentes e os filmes com 20% de fibra foram os menos resistentes (tabela 3).
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~ Resisténcia Maximaa Alongamento na ruptura Modulo de Young
Formulacao

Tracao (MPa) (%) (MPa)
FC - - -
F5 0,61 (+0,2) 100,01 (+20,1) 1,01 (20,3)
F10 0,56 (£0,2) 75,24 (+4,2) 1,19 (£0,3)
F15 0,59 (0,1) 15,36 (+3,5) 3,23 (+0,5)
F20 0,22 (+0,1) 13,14 (£7,5) 1,28 (x0,2)

Tabela 3. Propriedades Mecénicas dos Filmes

O aumento da adicao de fibras ao filme diminuiu o alongamento na ruptura
e tornou o filme mais rigido. Esta rigidez, entretanto, foi perdida ao atingir 20% de
fibra. Segundo Debiagi et.al (2012), a similaridade entre as fibras adicionadas e o
amido empregado, € o que possibilita uma forte rede entre as cadeias da matriz
polimérica e as fibras empregadas no filme. Como no filme F15 houve maior adicao
de fibras, houve maior interacéo entre as cadeias poliméricas da matriz do amido e
as fibras adicionadas, o que possibilitou a formacéo de um filme mais rigido e menos
permeavel ao vapor de agua. Esta diminuicdo do alongamento na ruptura e aumento
da rigidez (médulo de Young) estad de acordo com o trabalho de MULLER et al.
(2009), que aborda que o efeito de reforco que as fibras proporcionam ao filme € um
reflexo da compatibilidade quimica e estrutural entre o amido e as fibras. Observou-
se, entretanto, que filmes que contém 20% fibras, a interacao fibra/matriz de amido
comeca a enfraquecer, perdendo a rigidez, elasticidade e resisténcia maxima a
tracdo. Apesar do filme F20 ter perdido a rigidez com o aumento da quantidade de
fibra, a permeabilidade ao vapor de agua diminuiu (tabela 4).

Formulacéao Permeabilidade ao vapor de agua (g/m.Pa.dia)
FC -
F5 2,29 E-06
F10 2,52 E-06
F15 0,16 E-06
F20 0,11 E-06

Tabela 4. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes (0-75% UR)

O gréfico de isotermas de sor¢do de agua a 25°C, apresentado abaixo, mostra
que os filmes F15 e F20 tiveram menor ganho de 4gua em todas as atividades de
agua (aw) quando comparado com os filmes F10 e F5. Quanto maior a concentracao
de fibras no filme menor o ganho de agua, possivelmente devido a rede na matriz
polimérica formada pelo amido termoplastico e as fibras. Foram realizados testes
iniciais de aplicacdo dos filmes biodegradaveis em massa de pastel com objetivo
principal de avaliar a atividade do sorbato de potassio como conservante.
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Figural. Isotermas de sor¢éo de agua a 25°C

O filme com 15% de fibras foi escolhido devido as suas boas propriedades
mecénicas e de barreira, se comparado com os demais. A aplicacado foi feita
intercalando os filmes entre as massas de pastel formando uma estrutura tipo
“sanduiche”. Neste primeiro teste, os filmes se mostraram higroscépicos e hidrofilicos
porque ficaram moles e grudaram na massa de pastel. Assim, serd necessario
o desenvolvimento de novas formulagcdes que possam reduzir a hidrofilicidade e
melhorar as propriedades dos filmes para fazer a aplicacao.

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos levam a concluir que os filmes obtidos com fibras acima
de 10% (que nao sejam as nanofibras), perdem a resisténcia a tracado, ficando
mais frageis e quebradicos, perdem a elasticidade, mas por outro lado melhoram
as propriedades de barreira, diminuem a permeabilidade ao vapor de agua e se
tornam mais rigidos. Ensaios em massa de pastel indicaram que os filmes ainda se
apresentam bastante higroscépicos, sendo necessario diminuir sua hidrofilicidade
para que possa ser empregado como embalagem ativa.
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