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RESUMO

A busca por materiais substitutos do petroleo para a producdo de polimeros tem crescido
muito na Ultima década, devido a grande poluicdo causada por estes derivados. Dentre vérias
alternativas de novos materiais estudados a zeina, uma proteina componente do glaten do
milho, apresenta 6timas caracteristicas de polimerizacdo com a possibilidade de formar filmes
com funcionalidades compativeis aos materiais derivados de petréleo. Entretanto, para
determinadas utilizacdes, ha necessidade de melhorias em algumas propriedades mecéanicas e
de resisténcia. O milho é um produto agricola de grande consumo na alimentacdo humana e
animal, devido a sua composicdo quimica, que confere aos seus derivados importantes
funcBes nutricionais e tecnologicas. O Brasil € o terceiro maior produtor e a moagem umida é
0 processo utilizado para obtencdo de varios coprodutos do grao e tem como objetivo separar
o grdo em fracBes relativamente puras: germe (com alto teor de 6leo), fibra (proveniente do
pericarpo e endosperma dos grdos), amido (64%) e gluten (10%) de alto teor proteico
(constituido pelas proteinas glutelina, globulina, albumina e zeina). A banana é uma das frutas
mais importantes do mundo, tanto no que se refere a producdo quanto a comercializacéo,
constituindo o quarto produto alimentar mais produzido mundialmente, a seguir ao arroz,
trigo e milho. O Brasil € o0 segundo colocado em area plantada com 7 milhGes de toneladas ao
ano, produzindo de 180 a 200 toneladas de residuos vegetais, o que pode favorece a
proliferacdo de fungos com dificil controle de tratamento, devido a alta umidade incidente nas
plantagdes. A extracdo do pseudocaule das bananeiras pode ser uma alternativa de renda
interessante para a mao de obra rural, além de poder ser uma alternativa viavel para reforco de
compositos. Estudos tém sido realizados para buscar alternativas de uso dos subprodutos
obtidos, principalmente para os de menor valor agregado, como as fracdes de fibra, ja que
devido ao baixo valor, vém sendo usados basicamente em formulagdes para ragdo animal. A
elaboracdo de novos materiais utilizando esses componentes permitira agregar valor,
proporcionando melhores alternativas de uso. Assim, o objetivo deste trabalho foi elaborar
filmes com zeina adicionados de fibras naturais do proprio milho e de bananeiras e determinar
suas propriedades fisicas, estruturais e funcionais. Foram feitas seis formulagdes com a adicao
de 5, 10 e 15% de fibra de milho e de bananeira e as analises das caracteristicas comparadas
entre os tratamentos e com o filme controle, sem adicéo de fibras. Os filmes apresentaram-se
homogéneos, livre de particulas insolGveis, flexiveis e espessura uniforme. Na analise da

estrutura verificou-se uma dispersdo aleatoria das fibras na matriz polimérica indicando que



ndo houve muita interacdo com a matriz. Verificou-se também um aumento no tamanho de

agregados de lipideos quando aumentou-se a concentracdo de fibras.

Palavras-chave: Zeina. Polimero biodegradavel. Fibras. Filmes.



ABSTRACT

The search for materials which substitute oil for the production of polymers has increased a
lot in the last decade, due to the high pollution caused by its derivatives. Among several
alternatives of new materials studied, zein, a protein component of corn gluten, presents great
polymerization characteristics with the ability to form films with compatible roles to materials
derived from petroleum, however for certain uses there is need for improvement in some
mechanical and resistance properties. Corn is an agricultural product of major consumption in
both human and animal food attributable to its chemical composition, which gives its
derivatives important nutritional and technological functions. Brazil is the third largest
producer and the second largest sector of corn processing in the country is the wet milling
which aims to separate the grain in relatively pure fractions: germ (with high content of oil),
fiber (from the pericarp and endosperm of the grain), starch (64%) and gluten (10%) of high
protein content (formed by the glutelin, globulin, albumin and zein proteins). The banana is
one of the most important fruit in the world, both as regards production and marketing , being
the fourth most food product produced worldwide, after rice , wheat and corn. Brazil is the
second in area planted to 7 million tons a year, producing 180-200 tons of plant residues,
which may favor the proliferation of fungi difficult to control with treatment, due to high
humidity incident on the plantations. The extraction of the pseudostem of banana trees can be
an interesting alternative income for the hand of rural work, and can be a viable alternative for
reinforcing composites. There is an emerging need to seek alternatives by using its by-
products, primarily the ones of lower aggregated value such as fiber, since they have low
value, and are used mainly for animal food formulations. The development of new materials
using these components will add value providing better alternatives to their use. Thus, the
objective of this work is to produce films with zein added with natural fibers of corn and
banana trees and determine its physical, structural and functional properties. Six formulations
were made with the addition of 5, 10 and 15% of corn and banana fiber and analyses of the
characteristics compared between treatments and with the film control, without fibers
addition. The films were homogenous, free of insoluble particles, flexible and uniform
thickness. In the analysis of the structure there was a random dispersion of fibers in the
polymer matrix indicating not that there was a lot of interaction with the matrix. There was
also an increase in lipid aggregate size was increased when the concentration of fibers.

Keywords: Zein. Biodegradable polymer. Fibers. Films.
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1 INTRODUCAO

O milho tem uma composic¢do quimica que confere aos seus derivados importantes
fungBes nutricionais e tecnoldgicas. Nas ultimas décadas ele tem sido vastamente estudado e
melhorado geneticamente para atender ou melhorar os seus diversos usos finais, tanto pela
industria de alimentos, a exemplo das moageiras, quanto para produtos das industrias de alta
tecnologia, como farmacéuticas, de pneus, papéis, adesivos, filmes e embalagens
biodegradaveis. Desta maneira, a qualidade fisica e quimica dos grdos e 0S processos
industriais utilizados para a producdo destes produtos sofreram grande influéncia, tornando
possivel a geracdo de novos materiais ou de produtos com melhor qualidade, resultando na
conceituagdo do milho como matéria prima de alto valor agregado.

Apesar dos crescentes estudos desenvolvidos nos Ultimos anos relacionados & moagem
Uumida com objetivos de aperfeicoar e reduzir seus custos ha a necessidade de buscar
alternativas de uso dos subprodutos obtidos, principalmente para os de menor valor agregado
como as fracbes de fibra e glaten. O glaten e a fibra, devido ao baixo valor, vém sendo
utilizados basicamente em formulagdes para racdo animal. Neste sentido a elaboracdo de
outros produtos utilizando esses componentes ou o seu refino permitird agregar valor,
proporcionando melhores alternativas para seu uso. Para isto, novas tecnologias devem ser
desenvolvidas. O presente estudo visa tornar mais efetivas a utilizacdo destas propriedades
dos subprodutos do milho, do ponto de vista da funcionalidade de materiais produzidos, assim
como melhorar o valor agregado dos subprodutos da moagem Umida do gréo.

A zeina é uma proteina do milho, soltvel em alcool, com peso molecular variando de
23.000 a 27.000 e com um grau de polimerizacdo de 210 a 245, duas vezes maior que 0
necessario para produzir polimeros lineares de poliamida ou poliéster. Seu processamento
com 4&cido oleico (dmega 9), substancia encontrada em diferentes tipos de 6leos vegetais,
produz filmes plasticos flexiveis e transparentes, com propriedades que permitem Sseu uso
tanto no setor agricola quanto no de alimentos.

Devido a busca por materiais ndo agressivos ao meio ambiente, o desenvolvimento de
compositos poliméricos envolvendo o emprego de fibras vegetais e polimeros naturais vém
apresentando grande destaque. O uso de fibras naturais como agentes de reforco para
polimeros tem despertado interesse crescente devido ao baixo custo e a utilizacdo de recursos

naturais disponiveis, alem de contribuir para a despoluicdo ambiental. Desta forma, fibras
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naturais, extraidas de plantas, se tornam materiais de reforco atrativos na preparacdo de
polimeros biodegradaveis com boas propriedades de interface. As fibras naturais s&o
adicionadas a matriz polimérica visando melhorar suas propriedades e reduzir custos da
composicao polimérica e/ou a geracdo de efluentes. A utilizacdo das fibras vegetais, tais como
juta, algoddo, sisal e coco, como reforco em comparacdo as cargas inorgénicas demonstrou
possuir muitas vantagens, tais como: obtencdo de materiais de baixa densidade, menor
abrasdo durante processamento, altos niveis de preenchimento que resultam em aumento na
rigidez, elevado mddulo especifico, aumento na durabilidade. Além disso, as fibras naturais
sdo biodegradaveis, provenientes de fontes renovaveis de grande disponibilidade e de baixo
custo.

A banana é uma das frutas mais importantes do mundo, tanto no que se refere a
producdo quanto a comercializacdo, constituindo o quarto produto alimentar mais produzido
mundialmente, a seguir ao arroz, trigo e milho. O Brasil € o segundo colocado em area
plantada com 7 milhGes de toneladas ao ano, produzindo de 180 a 200 toneladas de residuos
vegetais, 0 que pode gerar a proliferacdo de fungos com dificil controle de tratamento, devido
a alta umidade incidente nas plantacdes. A extracdo do pseudocaule das bananeiras pode ser
uma alternativa de renda interessante para a mdo de obra rural, além de poder ser uma
alternativa viavel para refor¢o de compositos.

Os materiais produzidos a base de zeina com adicdo de fibras devem ter suas
propriedades fisicas e caracteristicas estruturais determinadas e comparadas com um padréo
confeccionado com zeina e acido oleico. Assim, estudos fundamentais que contribuam para a
identificacdo e o conhecimento do comportamento desses novos materiais SA0 essenciais.
Dentre essas informacdes, a caracterizacdo estrutural e a determinacdo de propriedades
térmicas, mecanicas e umidade sdo de grande importancia para entender 0 mecanismo de

formacéo e o comportamento dos filmes produzidos em diferentes condigdes.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Elaborar filmes biodegradaveis a base de zeina adicionados de fibras naturais de milho

e de bananeira e determinar os efeitos dessa incorporacéo na matriz polimérica.

2.2  Objetivos especificos

e Produzir filmes biodegradaveis a base da proteina zeina/acido oleico puro com adicao
de diferentes concentracdes (5, 10 e 15%) de fibras de milho e de bananeira;

e Caracterizar a estrutura basica dos biomateriais elaborados, através das propriedades
mecanicas, térmicas, de solubilidade e de molhabilidade em funcdo do teor de fibras
adicionados.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Embalagem

A embalagem é um recipiente ou envoltura que armazena produtos temporariamente,
individualmente ou agrupando unidades, tendo como principal funcdo protegé-lo e estender o
seu prazo de vida (shelf life), viabilizando sua distribuicédo, identificacdo e consumo. Tornou-
se ferramenta crucial para atender & sociedade em suas necessidades de alimentacdo, saude,
conveniéncia, disponibilizando produtos com seguranca e informacdo para o bem estar das
pessoas, possibilitando a acessibilidade a produtos frageis, pereciveis, de alto ou baixo valor
agregado (VILLADIEGO et al., 2005).

E considerada o reflexo de uma sociedade, de sua cultura, habitos, e do seu estagio de
desenvolvimento econdmico, social e ambiental. Ao mesmo tempo, a embalagem € tida como
o termdmetro de uma economia, contribuindo para aferir o volume de atividade do setor
produtivo. Mundialmente a embalagem movimenta mais de US$ 500 bilhdes, representando,
dentre 1% e 2,5% do Produto interno bruto (PIB) de cada pais. No Brasil, esta movimenta
atualmente, R$ 47 bilhdes (ABRE, 2015).

Os plasticos representam a maior participacdo no valor da producéo, correspondente a
39,07% do total, seguido pelo setor de embalagens celulosicas com 34,30% (somados 0s
setores de papeldo ondulado com 18,54%, cartolina e papel cartdo com 9,87% e papel com
5,89%), metélicas com 17,14%, vidro com 4,81% e madeira com 2,59% (ABRE, 2015).

O sucesso comercial de plasticos como um produto de embalagem € devido a uma
combinacdo de flexibilidade, resisténcia, leveza, estabilidade, facilidade de impermeabilidade
e de esterilizacdo. Estas caracteristicas tornam os plasticos um material de embalagem ideal
para todos os tipos de usuarios comerciais e industriais (ABRE, 2015).

Plasticos de embalagem de alimentos, por exemplo, ndo afeta o sabor e a qualidade do
género alimenticio. Na verdade, as propriedades de barreira de plasticos asseguram que 0s
alimentos mantenham o seu sabor natural, enquanto protegendo-o contra a contaminagéo
externa. Além disso, a versatilidade sem paralelo do material € demonstrada em uma
infinidade de aplica¢des, tais como peliculas de embalagem para carnes frescas, garrafas para
bebidas, azeite, 6leos e molhos, copos de iogurte de frutas ou potes de margarina
(VILLADIEGO et al., 2005).
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Hoje, um terco do lixo doméstico é composto por embalagens. Cerca de 80% das
embalagens sdo descartadas apds usadas apenas uma vez! Como nem todas seguem para
reciclagem, este volume ajuda a superlotar os aterros e lixGes, exigindo novas areas para
depositarmos o lixo que geramos. Isso quando os residuos seguem mesmo para o deposito de
lixo... (MMA, 2015).

Recentemente, foi descoberta uma enorme quantidade de lixo boiando no meio do
oceano Pacifico - uma area igual a dois Estados Unidos. Esse grande deposito de entulho se
formou com o lixo jogado por barcos, plataformas petroliferas e vindos dos continentes,
sendo reunido devido as correntes maritimas. Acredita-se que 14 exista algo em torno de 100
milhdes de toneladas de detritos. Uma boa quantidade é composta de embalagens e sacolas
plasticas. Estima-se que residuos plasticos provoquem anualmente a morte de mais de um
milhdo de aves e de outros 100 mil mamiferos marinhos (MMA, 2015).

No Brasil, aproximadamente um quinto do lixo é composto por embalagens. Sdo 25
mil toneladas de embalagens que vao parar, todos os dias, nos depositos de lixo. Esse volume
encheria mais de dois mil caminh@es de lixo, que, colocados um atras do outro, ocupariam
quase 20 quildmetros de estrada (MMA, 2015).

Ou seja, as embalagens, quando consumidas de maneira exagerada e descartadas de
maneira regular ou irregular causam um problema ambiental enorme. Existe a preocupacéo
técnica e cientifica em se desenvolver materiais com propriedades que atendam as finalidades

das embalagens, mas que também sejam comestiveis e/ou biodegradaveis.
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3.2 Zeina

No milho, as proteinas correspondem a aproximadamente 10% da massa seca dos
grdos, o amido corresponde de 70 a 80%, os agUcares solUveis de 1 a 4% e 0 6leo de 3 a 6%
(TORRES-GINER et al., 2008). As proteinas do milho sdo constituidas de aproximadamente
20% globulinas e albuminas - proteinas solGveis em agua e solucédo salina; 40% prolaminas -
proteinas solGveis em alcool e 40% de glutelinas - proteinas insolUveis em agua e alcool
(SHEWRY, 1990). As prolaminas s&o comuns a todos os cereais e sdo ricas em prolina e
glutamina. No milho, as prolaminas sdo denominadas de zeinas. A maioria das glutelinas
torna-se soltvel em alcool apo6s reducdo das ligagBes dissulfeto, e também tém sido
classificadas como prolaminas (zeinas) por varias semelhancas de sequéncia e composicao de
aminoacidos. Assim, as zeinas representam cerca de 80% das proteinas do milho (FORATO,
2000).

A zeina € a principal proteina do milho, contida no endosperma do grdo, e tem um
reduzido valor bioldgico em decorréncia do desequilibrio provocado pelo alto teor de leucina
e deficiéncias de lisina e triptofano (REGINA; SOLFERINI, 2002; McGOWAN; LEE, 2006),
necessitando de suplementagdo ao ser usada em racdes animais. E produzida comercialmente,
ainda de forma limitada, a partir do glaten do milho, subproduto da moagem Umida de pouco
valor comercial. O processo de extracdo convencional da zeina é feito por solucdo aquosa de
alcool que deve ser removido ao final por evaporacdo obtendo-se a fracdo proteica mais ou
menos pura, dependendo da eficiéncia de remocéo do solvente (ALMEIDA, 2010).

Possui grau de polimerizacdo duas vezes maior que 0 necessario para formar
polimeros lineares de poliamida/poliésteres com a adicdo de acido oleico (6mega 9), produz
filmes pléasticos flexiveis e transparentes, com propriedades que permitem seu uso como
cobertura em alimentos (LAWTON, 2002).

A zeina é uma familia de proteinas altamente hidrofébicas, foram inicialmente
classificadas em a-, B- e y-zeinas, conforme sua solubilidade em 40-95%, 30-80% e 0-80%
de isopropanol, respectivamente. No entanto, esta classificagéo ndo reflete a relagéo estrutural
entre as proteinas. Assim sendo, 0 sequenciamento de um gene de zeina, previamente descrito
como pertencente a classe das B-zeinas, revelou uma estrutura completamente diferente e
resultou na criacdo de uma quarta classe de zeinas, as 6-zeinas (KIRIHARA et al., 1988).

Os polipeptideos de zeina mais abundante tém peso molecular aparente de 19 e 22
KDa, enquanto os outros componentes possuem peso molecular de 27, 16, 14 e 10 KDa.
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As a-zeinas (Figura 1), constituidas pelas proteinas com pesos moleculares aparentes
de 19 e 22 KDa, correspondem a aproximadamente 70% do total das prolaminas do
endosperma do milho. As zeinas de 19 e 22 KDa possuem uma composi¢do de aminoacidos
similar, sendo que os mais abundantes sdo a glutamina (20%), leucina (20%), alanina (14%) e
prolina (9%) (LARKINS et al., 1984).

Figura 1 - Esquema do modelo da a-zeina: uma das helices mostra as partes polares
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Fonte: LARKINS et al., 1984.

As B e 8-zeinas correspondem as proteinas de 14 e 10 KDa e, juntas, constituem 10%
da zeina total. As classes de zeina de 14 e 10 KDa sdo caracterizadas pelo alto conteddo de
aminoacidos contendo enxofre, principalmente, metionina e cisteina (GIANAZZA et al.,
1977).

A classe das y-zeinas contribue com 20% do conteudo total de zeinas, sendo composta
pelos polipeptideos de 16 e 27 KDa. O grupo das y-zeinas € rico em enxofre e solivel em
solugdes aquosas e solventes alcdolicos, na presenca de um agente redutor. A zeina de 16
KDa tem propriedades de solubilidade semelhantes as de B-zeina, uma das caracteristicas da
zeina de 27 KDa € o seu alto teor de prolina (25%) (ESEN, 1986).

Tatham et al. (1993) propuseram um modelo que consiste em longas hastes rigidas

formando hélices dobradas sobre si mesmas formando um feixe de duas hélices mantidas
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juntas por ligacdes de hidrogénio. Eles demonstraram que um modelo assimétrico pode
explicar a capacidade de formacéo de filme de zeina. Moléculas longas em forma de bastonete
poderiam sofrer orientacdo em duas e trés dimensdes estabilizados por ligacGes de hidrogénio
entre cadeias laterais de residuos polares formando o filme.

Estudos, realizados por varios autores apresentam modelos para a representacao
estrutural de filmes produzidos com zeina, mostrando que as moléculas de zeina formam
segmentos helicoidais dobrados em segmentos anti-paralelos mantidos por ligacdes de
hidrogénio. Eles propuseram que os segmentos helicoidais foram alinhados para formar um
prisma compacto em vez de um anel aberto. Este modelo explicaria a formacéo de filme por
alinhamentos das hastes e a sua auto associacdo em filmes bidimensionais (Matsushima et al.
1997; Tatham et al., 1993; Argos et al., 1982). De acordo com Dong, Sun, Wang (2004),
pesquisas demonstram que os filmes de zeina sdo compostos por particulas cujos diametros

podem ser alterados conforme o0 método de preparacdo do material.
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3.3  Compdsitos com fibras vegetais

Compositos sdo definidos como materiais que apresentam duas ou mais fases fisicas
ou quimicas, distintas. Uma destas fases é continua (matriz) e a outra € distribuida e
adequadamente arranjada nesta chamada de reforco ou carga (CHAWLA, 1998). Estes
constituintes retém sua identidade apds o processamento, mas exibem propriedades superiores
a de cada um dos constituintes isolados. Assim, os compositos sdo diferentes das ligas,
embora estas também consistam de dois ou mais materiais, sendo que, neste caso, 0S
constituintes perdem suas identidades como materiais individuais. Deste modo, a propriedade
do composito é a soma das propriedades de ambos, matriz e reforco, e em muitos casos
efeitos sinérgicos sdo observados.

Em relacdo ao reforgo, os compdsitos podem ser classificados em compdsitos
laminados (reforcados por fibras) e compositos particulados (reforcados por particulas). As
particulas podem ser materiais metalicos, polimeéricos ou ceramicos, podendo ser sintéticos ou
naturais. Segundo Agarwal (1990), uma particula é naturalmente ndo fibrosa, podendo ser
esférica, clbica, tetragonal, escamada ou quaisquer outras formas regulares ou irregulares,
sendo que a forma sempre sera possivel de se aproximar, por abstracbes matematicas, das
quatro formas supracitadas. A fibra, por sua vez, é caracterizada pelo seu comprimento ser
muito maior que a sua secdo transversal, podendo ser de origem animal, vegetal (sisal, juta,
bananeira etc.) ou sintética (fibras de vidro, fibras de carbono, fibras de aramida etc.). A
figura 2 exibe a classificacdo dos compdsitos em relagdo ao tipo de reforco em um

organograma.
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Figura 2 - Classificacdo dos materiais compdsitos quanto ao tipo de reforco
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Fonte: AGARWAL, 1990.

Nos compdsitos fabricados com apenas uma camada de fibras, as fibras podem ser
classificadas em continuas ou descontinuas (também chamadas de fibras curtas ou Whiskers).
Os compositos fabricados com uma Unica camada de fibras continuas séo classificados como
compositos unidirecionais, cujas fibras sdo alinhadas em uma dada direcdo preferencial e
podem também ser classificados como compositos bidirecionais ou multidirecionais quando
fabricados com tecidos de fibras. Os compositos laminados sdo aqueles fabricados com

camadas de fibras sobrepostas, sejam unidirecionais ou multidirecionais (Figura 3).

Figura 3 - Orientagdes dos reforcos no composito: compdsito particulado (a), compositos
reforcados por fibras curtas orientadas (b) e fibras curtas aleatdrias (c)
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Fonte: AGARWAL, 1990.
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A matriz pode ser um material metalico, cerdmico ou polimérico. Dessa forma, 0s
materiais sdo denominados de compositos de matriz metalica (CMM), compositos de matriz
ceramica (CMC), e compdsitos de matriz polimérica (CMP), respectivamente (AGARWAL,
1990).

Trés fatores determinam as caracteristicas de um compdsito: o refor¢o, a matriz e a
interface entre eles. Eles exibem propriedades mecanicas Unicas que dependem da quantidade
e da maneira com que seus constituintes estdo arranjados. Os compositos podem ser
classificados como “naturais e artificiais” (CHAWLA, 1998).

Um exemplo de composito natural é a madeira, que é caracterizada por fibras de
celulose fortes e rigidas que estdo embebidas em uma matriz de lignina. Devido as
caracteristicas da matriz e da carga, o material resultante pode ser considerado de baixa
densidade, rigido e de boa resisténcia mecanica. Por outro lado, compdsitos artificiais
desenvolveram a partir do momento em que o homem encontrou limitacbes no uso dos
materiais puros. Por este motivo iniciou-se a procura de materiais com melhores
caracteristicas.

Deste modo, o desenvolvimento histérico dos compositos artificiais originou-se a
partir de argilas. Estes compositos artificiais eram reforcados com fibras de plantas (arroz ou
palhas) visando a confeccdo de tijolos de lama usados em paredes de templos, tumbas e casas
(SINHA, 1996).

A partir da década de 80 comecou 0 uso de fibras vegetais como agente de reforco nos
compositos poliméricos em substituicdo as fibras sintéticas. Sua utilizacdo atraiu a atengédo do
ponto de vista ecolégico (KANDACHAR, 2002), pois apresentou algumas vantagens como:
I) sdo materiais ecologicamente corretos em todas as fases, desde o crescimento até a extracao
e preparacdo; 1) sdo de facil processamento e geram pequena quantidade de residuos; 111) séo
fontes renovaveis e apresentam baixo consumo de energia na producédo; 1\V) sao preparadas e
extraidas das plantas utilizando processos convencionais; V) apresentam propriedades
técnicas compardveis as fibras sintéticas, tal como a fibra de vidro; VI) apresentam
isolamento acustico e absor¢cdo de vibracdo; VII) produzem polimeros naturais
biodegradaveis; VIII) geram menores teores de CO, e CO e outros gases toxicos na queima.

De acordo com Silva (2003), devido as exigéncias legislativas quanto ao uso e destino
final das fibras sintéticas e resinas derivadas do petréleo, os materiais compositos naturais
vém sendo uma alternativa na busca de novos materiais, uma vez que diminui os residuos da
agricultura e agroindustria, e consequentemente os danos ao meio ambiente com baixo custo

de processamento; além disso, 0 alto preco das fibras sintéticas e a maior conscientizacao dos
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consumidores da necessidade de preservacdo do meio ambiente tém contribuido para o
desenvolvimento de novas pesquisas nesta area.

As fibras naturais tém baixa densidade, sdo biodegradaveis e nao abrasivas. Os
compositos reforcados com fibras naturais tém propriedades comparaveis as de compdsitos
reforcados com fibras convencionais.

Vaérios estudos foram desenvolvidos com a incorporacdo de fibras vegetais em
compositos poliméricos nas ultimas décadas, porém apesar das fibras naturais possuirem
caracteristicas completamente biodegradaveis, as matrizes poliméricas sendo reciclaveis e de
origem sintética tém limitado o wuso extensivo desses compositos (AVELLA,
MARTUSCELLI, RAIMO, 2000; CAVANI; SANCHEZ, 2004; MATTOSO, LEAO, 2004;
MOHANTY, MISRA, HINRICHSEN, 2000).

As fibras vegetais apresentam algumas desvantagens, tais como a incompatibilidade
com matrizes poliméricas hidrofébicas e a tendéncia de formar agregados durante o
processamento, que reduzem o potencial das fibras a serem utilizadas como reforco em
polimeros. Outras desvantagens apresentadas pelas fibras vegetais sdo a baixa temperatura de
processamento, limitadas a aproximadamente 200°C, falta de uniformidade de propriedades
que dependem da origem das fibras, da regido do plantio e da habilidade manual durante a
colheita e a alta absor¢ao de umidade que pode causar o “inchago” das fibras (NABI SAHEB,
JOG, 1999; SILVA, 2003).

De acordo com Morassi (1994), as fibras vegetais sdo, geralmente, classificadas de
acordo com a sua origem e podem ser agrupadas em fibras de semente (algodao), fibras de
caule (bananeira, juta, linho, canhamo), fibras de folhas (sisal, piacava, curaud, abaca,
henequém), fibras de fruto (coco) e fibras de raiz (zacatdo). Segundo Nabi Saheb e Jog
(1999), as fibras de juta, rami e sisal sdo as mais utilizadas para compaositos poliméricos.

A composi¢do quimica e a estrutura celular das fibras vegetais sdo bastante
complexas. A fibra é constituida de varias fibras elementares ligadas fortemente entre si por
um material de cementacdo constituido principalmente de lignina. Uma fibra natural
elementar é essencialmente um composito natural no qual microfibrilas rigidas de celulose
sdo envolvidas em uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose. A lignina atua como matriz,
unindo as microfibrilas, enquanto a hemicelulose age como interface entre a lignina e as
microfibrilas de celulose (NABI SAHEB, JOG, 1999; SILVA, 2003). A figura 4 mostra a
constituicdo estrutural de uma fibra vegetal elementar apresentando um Iimen no centro com
uma parede externa espessa formada por vérias espirais de microfibrilas ao longo do eixo da
fibra.
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Figura 4 - Constituicdo de uma fibra vegetal elementar
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Fonte: SILVA, 2003.

A celulose, que é o principal componente das fibras vegetais e principal responsavel
pela estabilidade e resisténcia mecanica, € um polissacarideo linear de cadeia longa de peso
molecular variavel, formado pela unido de unidades de anidro-D-glicose, ou simplesmente
glicose-D com férmula empirica (CsH100s)n, com um valor minimo de n=200 (tipicamente
300 a 700, podendo passar de 7000). A estrutura da glicose-D é mostrada na figura 5, sendo
que cada unidade contém trés grupos hidroxila (-OH). Estas hidroxilas formam ligacbes de
hidrogénio dentro da molécula (intramolecular) e entre moléculas de celulose
(intermolecular). As ligagdes de hidrogénio intermoleculares sdo as principais responsaveis
pela cristalinidade da celulose (LIMA JUNIOR, 2007; SILVA, 2003).

Figura 5 - Estrutura do mero da celulose
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As ligagBes de hidrogénio proporcionam natureza hidrofilica as fibras vegetais que é
incompativel com a natureza hidrofobica da maioria dos polimeros. Este é o maior problema
da utilizacdo de fibras vegetais como reforco em compdsitos de matriz polimérica, haja vista
que a natureza hidrofilica influencia tanto nas propriedades da fibra quanto nas propriedades
do composito (SILVA, 2003). Ainda segundo Passos (2005), fibras com grande quantidade de
celulose seriam econémicas e tecnicamente viaveis para serem usadas na producao de téxteis,
papel, e como reforcos em compdsitos. Entretanto, além do teor de celulose, o tipo de
polimero a ser utilizado no compdsito deve ser levado em consideracao.

A hemicelulose é um polissacarideo constituido por diferentes unidades de agUcares
incluindo glicose, xilose, galactose, arabinose e manose (PASSOS, 2005). O seu grau de
polimerizacdo é de 10 a 100 vezes menor que o da celulose e as cadeias possuem um
consideravel grau de ramificacdo em relacdo a celulose (SILVA, 2003). Normalmente, a
hemicelulose atua como um elemento de ligacdo entre a celulose e a lignina, ndo estando
diretamente correlacionada a resisténcia e rigidez das fibras. Fibras contendo grande
concentracdo de hemicelulose tornam-se interessantes para a producdo de acgucares e
combustiveis, tal como o etanol, pelo fato da hemicelulose ser hidrolisada mais facilmente
que a celulose (PASSOS, 2005).

A lignina tem a func&o de unir as fibras celulésicas, formando a parede celular. E um
polimero amorfo com constituintes alifaticos e aromaticos. Sua concentragdo nas fibras
influencia a estrutura, as propriedades, a morfologia, a flexibilidade e a taxa de hidrolise.
Fornece resisténcia a compressdo ao tecido celular e as fibras, enrijecendo a parede celular e
protegendo os carboidratos (acucares) contra danos fisicos e quimicos. Fibras com alto teor de
lignina sdo de excelente qualidade e flexiveis (PASSOS, 2005).

Outros constituintes das fibras vegetais sdao a pectina e componentes minerais. A
pectina, que tem funcdo aglutinante, ¢ um polissacarideo rico em acido galacturénico,
presente nas paredes celulares. Ja os componentes minerais, apds a incineragdo das fibras, sdo
os responsaveis pela formacéo das cinzas (PASSOS, 2005).

A Tabela 1 exibe a composi¢cdo de algumas fibras vegetais especialmente cultivadas
para obtencéo de fibras para reforgos em compdsitos, fabricacdo de cordas ou de subprodutos

da agricultura.



Tabela 1 - Composicgéo de fibras vegetais
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Fonte de Angulo | Celulose | Hemicelulose | Lignina | Pectina | Cinzas | Agua
fibra espiral (%) (%) (%) (%) (%) (%)
©)

Sisal 20 65,8 12 9,9 0,8 NA 10
Folha de - 60-65 6-8 5-10 NA 4,7 10-15
bananeira

Juta 8,0 64,4 12 11,8 0,2 NA 10
Rami 7,5 69,6 13,1 0,6 1,9 NA 10
Coco 45 36-43 0,15-0,25 20-45 3,0 2,7-10,2 | 10-12
Algodao - 82,7 5,7 - 5,7 NA 10
Linho 10,0 64,1 16,7 2,0 1,8 NA 10

Fonte: BLEDZKI, GASSAN, 1999.

Quanto maior for o alinhamento das microfibrilas da celulose ao longo do eixo da
fibra, maior € a sua resisténcia.

Nos compositos reforcados por fibras vegetais, varios tipos de polimeros tém sido
utilizados como matrizes. Os mais comumente empregados sdo polimeros termorrigidos como
poliéster, epoxi e fendlico. A reacdo de polimerizacdo desses polimeros pode ser realizada em
baixa temperatura 0 que evita a deterioracdo da fibra. No entanto, termoplasticos como
polietileno, poliestireno, polipropileno e polimeros naturais, também tém sido utilizados como
matrizes. Em geral, os polimeros podem apresentar diferentes afinidades com as fibras devido
a diferencas em suas estruturas quimicas. Como consequéncia, o efeito de reforcamento das
fibras nessas matrizes pode variar bastante (JOSEPH et al., 1996). Muitas vezes, devido a
incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas e os polimeros que sdo hidrofébicos, torna-se
necessaria a insercdo de aditivos para aumentar a capacidade de ligacdo quimica entre as
fases. Os aditivos quimicos podem ser utilizados para tratamentos tanto nas fibras quanto no
préprio polimero.

Soares (2012) estudou a producdo e caracterizagdo de compdsitos de matriz epoxi
reforcada com fibra de rami para fins de reforco estrutural.

Marinelli et al., (2008) estudou o desenvolvimento de compdsitos poliméricos com

fibras vegetais naturais, com o objetivo da sustentabilidade Amazonica.
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Carvalho (2002) estudou uma metodologia para a obtencdo de compositos de amido
termoplastico reforcados com polpas celuldsicas de Eucalyptus, com o objetivo de melhorar
suas propriedades mecanicas e resisténcia a agua.

Avérous et al. (2001), estudaram as interacOes entre fibras de celulose e filmes com
matriz a base de amido de trigo obtendo filmes mais resistentes do que aqueles formulados
apenas com o amido de trigo.

Mittenzey et al. (1998) estudaram trés sistemas distintos: amido termoplastico
reforcado com fibras de linho, blendas de amido termoplastico e poliuretana termoplastica e
blendas de amido termoplastico e poli(e-caprolactana).

Wollerdorfer e Bader (1998) realizaram estudos com trés classes de polimeros
biodegradaveis, poliésteres, polissacarideos e blendas de amido, reforcados com fibras
naturais, como linho, rami, juta, fibras de palmeira “oil palm” da Malésia e fibras comerciais

de celulose regenerada.
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34 Fibras de bananeira

A fibra de bananeira é uma fibra celuldsica extraida do pseudocaule da planta, sendo
classificada como uma fibra de caule com propriedades mecénicas relativamente atrativas
para utilizacdo em materiais compdsitos poliméricos. No entanto, a extracdo da fibra de
bananeira ndo é pratica comum, sendo considerado um subproduto do cultivo da banana
(JOSEPH et al., 2002; MUKHOPADHYAY et al., 2009).

A banana é uma das frutas mais importantes do mundo, tanto no que se refere a
producdo quanto a comercializacdo, constituindo o quarto produto alimentar mais produzido
mundialmente, a seguir ao arroz, trigo e milho (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE), 2015). As bananas formam-se em cachos na parte
superior dos "pseudocaules" da bananeira (Figura 6) que nascem de um verdadeiro caule
subterraneo (rizoma ou cormo) que chega a ter uma longevidade de 15 anos ou mais. Depois
da maturacdo e colheita do cacho de bananas, o pseudocaule morre (ou é cortado), dando
origem, posteriormente, a um novo pseudocaule (SOFNNER et al., 2001).

O Brasil, com sete milhdes de toneladas por ano (IBGE, 2015) é o segundo colocado
com é&rea plantada aproximadamente de 518020 hectares (SILVA NETO, 2011). De acordo
com Garavello (1999), as condigdes de produgdo da bananicultura resultam em grande
guantidade de matéria vegetal acumulada no solo ap6s a colheita dos cachos, gerando de 180
a 200 toneladas de residuos vegetais (folhas, pseudocaule e engago) por hectare, por ano,

podendo provocar problemas fitossanitarios (SILVA NETO, 2011).

Figura 6 - Esquema ilustrativo de uma bananeira
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Fonte: SOFNNER, 2001.
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Ap0s o corte, 0 pseudocaule da bananeira pode servir como fonte de matéria- prima
para a produgdo de fios na industria téxtil, fibras para reforgcos em compositos, adubo
organico, substrato para producéo de cogumelos comestiveis e alimentacao.

A matéria-prima para o artesanato - palhas e fibras - é extraida do pseudocaule verde,
cortado apos a colheita do cacho (Figura 7). As bainhas foliares sdo destacadas do tronco,
uma por uma, e recortadas em tiras longitudinais. Cada tira pode ser aproveitada inteira ou ser
desdobrada, retirando-se as camadas internas. Numa mesma bainha, ap6s o desmembramento,
obtém-se diferentes tipos de palha (GARAVELLO, 1999).

Figura 7 - Pseudocaule da bananeira e suas bainhas foliares

Fonte: SOFNNER, 2001.

Para a obtencéo de fibras pode-se utilizar processo manual ou mecénico. No processo
de extracdo manual, ap6s o corte do pseudocaule, as bainhas foliares sdo retiradas e passadas
numa calandra manual (tipo cilindro para massas), para extracdo da agua, colocadas sobre
uma mesa e “penteadas” com garfo ou escova fina de aco para soltar a por¢do ndo fibrosa
existente entre as fibras. Esse procedimento se repete e depois o material é lavado e
pendurado em varal, onde as fibras sdo separadas com as méos e deixadas para secar.

Ap0s a operacao de desfibragem, seja manual ou mecénica, recomenda-se que a fibra
de bananeira seja lavada em agua para se eliminar a mucilagem residual, melhorando a
limpeza e aumentando o brilho. Também ¢ indicada a secagem ao sol, que age como um
alvejante natural (por degradar a clorofila).

A Tabela 2 exibe a composicdo quimica da fibra de bananeira, segundo
Mukhopadhyay et al. (2009).
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Tabela 2 - Composicgéo da fibra de bananeira

NUmero Constituinte Porcentagem
01 Celulose 31,27 £ 3,61
02 Hemicelulose 14,98+ 2,03
03 Lignina 15,07 + 0,66
04 Extrativos 4,46 +£0,11
05 Umidade 9,74 +1,42
06 Cinzas 8,65+ 0,10

Fonte: MUKHOPADHYAY et al., 2009.

Mukhopadhyay et al. (2009) e Kulkarni et al. (1983) estudaram a resisténcia mecanica
de fibras de bananeira investigando o efeito do diametro da fibra, comprimento livre entre as
garras e a velocidade de deformacéo da fibra no ensaio de tracdo. Os resultados encontrados
pelos primeiros autores sugerem que as fibras com didmetros menores apresentam maior
tenacidade e comportamento mais regular se utilizadas para aplicacdes em compositos,
resultado divergente de Kulkarni et al. (1983). Em relagdo as outras caracteristicas do teste,
comprimento da fibra e velocidade, os resultados de ambos os trabalhos estdo em
concordancia. A resisténcia diminuiu com o aumento do comprimento entre as garras, devido
a maior probabilidade de ocorrer defeitos nas fibras, levando a concentracdo de tensdes e,
consequentemente, reduzindo a resisténcia da fibra. A taxa de deformacdo (velocidade do
ensaio) desempenha um papel importante na determinacdo da resisténcia da fibra,
aumentando sua tenacidade. No entanto, os resultados apontaram um valor étimo acima do
qual a resisténcia diminui devido, provavelmente, a presenca de defeitos na estrutura da fibra.

A fibra de bananeira tem se mostrado com potencial para utilizacdo no
desenvolvimento de compositos estruturais (JUSTIZ-SMITH et al., 2008). Conforme
demonstrado por Joseph et al. (2002), compositos de matriz termorrigida fendlica e fibras de
bananeira exibem propriedades mecanicas equivalentes as propriedades do mesmo compadsito
com fibras de vidro, em termos de propriedades especificas. Ainda, segundo estes autores, a
adesdo interfacial € muito superior para as fibras de bananeira devido a natureza hidrofilica da

resina fendlica e da fibra de bananeira.
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Pothan et al. (2006) estudaram varios tratamentos superficiais em fibra de bananeira.
A autocondensacdo de agentes silanos e a rede formada na vizinhanca da superficie da fibra é
uma excelente ferramenta para a funcionalizacdo da mesma, podendo ser usada para aumentar
a compatibilidade com a matriz polimérica. Segundo esses autores, 0s produtos da reacao dos
silanos contribuem para proteger as fibras contra absor¢do de agua indesejada em materiais
compdsitos. Em outro trabalho de Pothan et al. (2006), estudou o efeito do tratamento
superficial de fibras curtas (30 mm) de bananeira em compositos de poliéster com fracdo
volumétrica de fibras de 40%. Dos agentes de modificacdo analisados (silanos, hidréxido de
sodio e anidrido acético), os melhores resultados foram apresentados pelo silano Al174 e
NaOH, mostrando maiores valores de mddulo de armazenamento para os compdsitos (analise
mecanico-dindmica). Ainda de acordo com esses autores, compositos com melhor modulo e
baixo amortecimento, ideal para a utilizacdo como substituto de materiais de construcéo,
podem ser desenvolvidos com resina poliéster e fibra de bananeira por meio do controle
criterioso da interfase quimica.

Estudos tais como o realizado por Kiran et al. (2007) demonstram haver um
comprimento 6timo para fibras curtas de bananeira em matrizes termorrigidas, assim como ha
também uma fragcdo 6tima de fibras para o melhor desempenho do compésito. Kiran et al.
(2007) apontaram maior resisténcia a tragdo para o compésito fabricado com resina poliéster
reforcada com 51% (em massa) de fibras de bananeira com 30 mm de comprimento, sendo
essas fibras tratadas em solucdo de 1% de NaOH por 30 minutos. Resultados semelhantes
foram apresentados por Joseph et al. (2002), demonstrando maiores resisténcia a tracao,
flexdo e impacto para fibras de bananeira sem tratamento e com comprimento de 30 mm em
matrizes de resina fendlica. Ainda de acordo com esses autores, as propriedades mecanicas
aumentaram com o aumento da fracdo volumétrica de fibras, apresentando um valor étimo em
torno de 50%. Analise mecanico-dinamica em compositos de matriz poliéster reforcada por
fibras curtas de bananeira (30 mm) foi realizada por Pothan et al. (2003). Os resultados
mostraram dependéncia das propriedades com a fracdo volumétrica das fibras, apresentando
valores maximos com 40% de fibras. O médulo dindmico mostrou diminui¢do com a insercédo
de fibra de bananeira abaixo da temperatura de transicdo vitrea, e efeito positivo em
temperaturas acima de Tg. A avaliacdo do relaxamento de tensdo foi realizada por Pothan et
al. (2004) para os mesmos compdsitos de poliéster e fibras curta de bananeira, mostrando que
a fracdo volumétrica de 40% proporcionou o0 menor valor do médulo de relaxamento de

tenséo.
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Compositos de matriz termoplastica tém sido também estudados para fibras de
bananeira. Balzer et al. (2007) verificaram que fibras curtas (10 mm) inseridas em matriz de
PVC rigido produzem compdsito com maior resisténcia a tracdo e impacto em comparagdo ao
PVC puro. Foi obtido efeito de reforcamento para as trés fracdes volumétricas de fibras
avaliadas de 5, 10 e 15%. No entanto, melhores resultados foram obtidos com a fracdo de
10% de fibras.

Hannefa et al. (2008) estudaram compositos hibridos de fibras de vidro e bananeira em
matriz de poliestireno, variando a propor¢do entre as fibras e a fracdo volumétrica total.
Melhores resultados foram obtidos para os compdésitos fabricados com fibra de vidro e
bananeira na propor¢do de 70: 30, sendo observado que a resisténcia a tracdo e o modulo de
elasticidade dos compositos aumentaram com a fracdo volumétrica de fibras de vidro, devido
a melhor compatibilidade entre esta fibra e o poliestireno, enquanto o alongamento na ruptura
diminuiu com o aumento do teor da fibra de vidro. Comportamento similar foi encontrado
para a resisténcia e modulo de flexdo dos compdsitos. O efeito da quantidade de fibras nos
compositos mostrou aumento regular das propriedades até a fracdo de 30% de fibras.

Idicula et al. (2010 e 2005) estudaram compositos de matriz poliéster com reforgcos
hibridos de fibras curtas (30 mm) e aleatdrias de bananeira e sisal. Os resultados apontaram
um aumento das propriedades mecénicas com o aumento da fracdo volumétrica de fibras,
entretanto, o maior desempenho foi obtido com 40% de fibras. Uma maior resisténcia a tracéo
foi observada para os compositos tendo fracéo de fibras de bananeira e sisal de 3:1, mostrando
o efeito da adicéo de fibra de bananeira no reforco hibrido (IDICULA et al., 2010). Mantendo
a fracdo de fibras em 40% e a relacdo de fibras de bananeira e sisal em 1:1, diferentes
ordenamentos de camadas das fibras foram avaliados. Propriedades de impacto e flex&o foram
maiores em compositos com reforcos de bicamadas sisal/bananeira.

O efeito do ordenamento de camadas em compdsitos de matriz poliéster com reforgo
hibrido de fibra de vidro e bananeira foi também avaliado por Pothan et al. (2007). Das curvas
de absorcao dos compdsitos, pbde-se concluir que a absorcao de 4gua é maxima para amostras
fabricadas com as fibras de bananeira e fibras de vidro totalmente misturadas e minima para
amostras com a fibra de bananeira formando um sanduiche entre duas camadas de fibra de
vidro, devido a descontinuidade no fluxo de solvente.

Guimarées et al. (2006) mostraram resultados preliminares sobre a preparagdo de
compositos biodegradaveis a partir de amido de milho, fibra de bananeira e glicerina bruta,
advinda do processo de fabricacdo do biodiesel. Testes preliminares, realizados com a

glicerina bruta, demonstraram que devido a sua alcalinidade residual, produz compdsitos
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ainda mais homogéneos e de melhores propriedades que aqueles produzidos com glicerol

comercial.

35 Fibras de milho

O milho é um dos cereais mais cultivados no mundo. E um produto agricola de largo
consumo, na alimentacdo humana e animal, sendo também matéria prima de facil
manipulagdo e conservagdo, para um expressivo complexo industrial. Traz em sua
composicdo vitaminas A e do complexo B, proteinas, gorduras, carboidratos, calcio, ferro,
fosforo, amido e fibras (ABIMILHO, 2015).

A safra da producdo mundial de milho nos anos de 2015 a 2016 prevé uma safra de
producédo global de 987,1 milhGes de toneladas. O consumo mundial do gréo é estimado em
991,1 milhdes de toneladas, com estoques proximos a 190 milhdes (EMBRAPA, 2015). O
Brasil ¢ o terceiro maior produtor mundial, abaixo somente dos Estados Unidos e China
(ABIMILHO, 2015).

No Brasil, cerca de 4% do total da producdo do milho, representando
aproximadamente 1,6 milhdo de toneladas, tem sido utilizada diretamente como alimento
humano e cerca de 15% da producdo destinada as industrias alimenticias, que transformam os
grdos em diversos produtos, tais como amido, farinhas, canjica (mungunza), flocos de milho e
xaropes, isto se deve principalmente a falta de informacdo sobre o milho e uma maior
divulgacdo de suas qualidades nutricionais. Dados da pesquisa de aquisicdo domiciliar do
Brasil, realizada pelo IBGE, em 2002/2003, confirmam o milho como uma das mais
importantes fontes alimentares da populacéo brasileira (PAES, 2006; ABIMILHO, 2015).

A fibra do milho é composta, principalmente pelo pericarpo (estrutura que protege as
outras estruturas do grdo), entretanto, também contém material da parede celular do
endosperma (CALLEGARO et al., 2005). A fibra do milho é composta quase completamente
por fibra insollvel (cerca de 90%). As fibras alimentares insolUveis do milho sdo compostas
de celulose (~28%) e hemicelulose (~60%), e uma pequena quantidade de lignina (~1%)
(PAES, 2006; ROSE et al., 2010). Representa um rendimento entre 8,0 e 11,0 % do total do
gréo.

No ano de 2008, nos Estados Unidos, cerca de 2,4 toneladas de fibra de milho foram

produzidas através da moagem Umida (ROSE et al., 2010). Geralmente, esse co-produto €
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largamente utilizado em ragdo animal, o que ndo gera alto valor agregado, porém, pesquisas
recentes tém sido desenvolvidas para expandir a utilizacdo da fibra de milho (RAUPP et al.,
2002; HASKA et al., 2010; ROSE et al., 2010).

3.6 Filmes biodegradaveis

A conservacdo de alimentos exige, normalmente, tratamentos fisicos, quimicos ou a
associagdo deles. Além disso, a utilizacdo de embalagem, rigida ou flexivel, é imprescindivel.
Muitas embalagens flexiveis sdo feitas com plasticos, utilizados em grande escala para
produtos alimenticios e utensilios domésticos, além de suas aplicac6es cientifico-tecnologicas.
A popularizagdo dos plasticos se deve, basicamente, ao seu baixo custo de producdo, peso
reduzido, elevada resisténcia e a possibilidade de seu uso na fabricacdo de pecas nas mais
variadas formas, cores e tamanhos (BONA, 2007; ROSA; FRANCO, CALIL, 2001).

Apesar de os plasticos possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo considerados
ndo biodegradaveis e estdo envolvidos em problemas ambientais, pois levam muito tempo
para se degradarem, permanecendo praticamente intactos ao longo dos anos (BONA, 2007).

A biodegradacédo consiste na degradacdo dos materiais poliméricos através da acdo de
organismos vivos. Segundo a American Standard for Testing and Methods (ASTM-D-883),
polimeros biodegradaveis sdo polimeros degradaveis, nos quais a degradacdo resulta
primariamente da acdo de micro-organismos, tais como bactérias, fungos e algas de
ocorréncia natural. Em geral, deriva desse processo didxido de carbonos, gas metano,
componentes celulares microbianos e outros produtos (ASTM, 1999).

Desenvolvimentos em ciéncia e tecnologia, especialmente nas duas Gltimas décadas,
tém aumentado a producdo de polimeros sintéticos em todo o mundo. Por ano,
aproximadamente 140 milhdes de toneladas destes polimeros sdo produzidos (LEJA,
LEWANDOWICZ, 2010). Os polimeros sintéticos sdo derivados de fonte de petréleo (ndo
renovaveis), tais como poliolefinas, poliésteres e poliamidas, sendo inertes ao ataque imediato
de microrganismos. Essa propriedade implica tempos de degradacdo da ordem de, no minimo,
100 anos, ocasionando serios problemas ambientais (ROSA; FRANCO; CALIL, 2001;
ZULLO; IANNACE, 2009).

Com a intencdo de substituir, parcialmente, esse tipo de material, estudos vém sendo

realizados com intuito de encontrar materiais com durabilidade em uso e degradabilidade apés
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0 descarte. H& um interesse crescente na producdo de plasticos biodegradaveis, a partir de
polimeros biodegradaveis, que podem ajudar a minimizar o impacto ambiental dos plasticos
sintéticos (BERTAN, 2003; CHARLES; GUILLAUMEA; GONTARDA, 2008; MORAES,
2009).

Atualmente, existem vérios tipos de polimeros biodegradaveis comercialmente
disponiveis, sejam de origem agricola, sintetizados por processos fermentativos ou por sintese
quimica tradicional. Existem varias classificacbes para os polimeros biodegradaveis, entre
elas a classificacdo baseada na proposta de Averous e Boquillon (2004), em que os polimeros
biodegradaveis sdo divididos em duas grandes familias: os agropolimeros e os poliésteres
biodegradaveis.

Os agropolimeros biodegradaveis estdo presentes na natureza e sdo obtidos do
fracionamento da biomassa, sendo representados, principalmente, pelos polissacarideos e
proteinas. J& os poliésteres biodegradaveis dividem-se em trés grupos, de acordo com o
processo de obtencdo: produzidos por micro-organismos (fermentagdo), por via
biotecnoldgica, e aqueles provenientes da inddstria petroquimica (AVEROUS:;
BOQUILLON, 2004).

Na literatura encontram-se trabalhos com producdo de biopolimeros a partir de
proteinas: zeina (GHANBARZADEH et al., 2007; GHANBARZADEH; OROMIEHI, 2008,
SERNA, FILHO, 2013), glaten (SUN; SONG; ZHENG, 2007; TURE; GALLSTEDT;
HEDENQVIST, 2012), gelatina (CAO; FU; HE, 2007; MARTUCCI; RUSECKAITE, 2010;
WANG; AUTY; KERRY, 2010), queratina (MARTELLI et al., 2006; MOORE et al., 2006;
ZHANG; YU; CU, 2011), proteinas do soro (HONG; KROCHTA, 2006; CAO; FU; HE,
2007; RAMOS et al., 2012), (CARVALHO FILHO, 1996), com adicdo de fibras (REDDY;
YANG, 2011; HUDA, YANG, 2008) entre outros.
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3.7 Processamento de filmes biodegradaveis por casting

A técnica “casting” ¢ definida como a desidratacdo da solucdo filmogénica
(macromoléculas, solvente e plastificante) sobre um objeto suporte e é o procedimento mais
usado para analisar as propriedades filmogénicas dos materiais. Nessa técnica, a solugdo
filmogénica é colocada em suportes adequados, seguida de secagem em condicdes
controladas. Apds secos, os filmes sdo retirados e armazenados para analises estruturais e de
comportamento (YANG; PAULSON, 2000; MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000,
MILLER et al., 2008).

Em relacdo a nomenclatura, a maioria dos pesquisadores usa os termos “filme” e
“cobertura” indiscriminadamente. No entanto, a cobertura € uma fina camada de material
aplicado e formado diretamente na superficie do produto, enquanto que o filme é pré-formado
separadamente e aplicado posteriormente sobre o produto. Podem ser classificados em
comestiveis e/ou biodegradaveis, dependendo dos constituintes utilizados para sua producéo e
da quantidade das substancias empregadas, (KROCHTA, MULDER- JOHNSTON, 1997;
GONTARD, GUILBERT, 1995).

Para o preparo de uma solugdo filmogénica sdo necessarios constituintes basicos
como: polimeros de alto peso molecular, denominados agentes formadores (lipidios, proteinas
e polissacarideos), solventes (agua/etanol), agente plastificante ou plasticizante (glicerol,
sorbitol e triacetina) e agente ajustador de pH. Cada uma dessas substancias contribui para
determinadas caracteristicas desejadas no filme (BATISTA, 2004; THARANATHAN, 2003).

Os plastificantes sdo utilizados para reduzir as forcas de ligacdo entre moléculas em
sistemas de baixa umidade, aumentando a flexibilidade do filme. No entanto, seu aumento
pode resultar em reducdo nas propriedades mecanicas de tracdo dos filmes, e em alguns casos,

também na reduc¢ao da barreira ao vapor d’agua (COUPLAND et al., 2000).
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3.8  Propriedades gerais dos filmes

3.8.1 Espessura

A espessura dos filmes é um parametro que influencia suas propriedades, sendo o seu
controle muito importante para avaliar a uniformidade desses materiais, a repetibilidade da
medida de suas propriedades e a validade das comparagdes entre filmes. Nos processos de
producdo de filmes do tipo casting € muito importante controlar o nivel do local onde o
suporte com a solucdo filmogénica serd mantido durante o processo de secagem, para evitar
diferencas na espessura desses filmes (XIE et al., 2002, GENNADIOS et al., 1993).

SOBRAL (1999) observou que a obtencédo de filmes pela metodologia casting podem
gerar filmes ndo homogéneos e de diferentes espessuras, podendo dar lugar a respostas

diferentes com relacéo aos testes mecanicos.

3.8.2 Textura e aparéncia

A textura de uma forma geral esta relacionada com a aparéncia do filme e a avaliacédo
subjetiva pode ser feita por observagdes visuais e tateis. O filme deve apresentar uma
superficie continua e homogénea, ou seja, ndo deve apresentar rupturas apds o processo de
secagem, nem particulas insolGveis, poros abertos, zonas de opacidade ou diferencas de
coloracdo (CARVALHO FILHO, 2002).
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3.9  Caracterizagao estrutural e molecular dos filmes

3.9.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de fourier (FTIR-ATR)

Atualmente a espectroscopia no infravermelho é uma das mais importantes técnicas
analiticas a disposicdo dos cientistas. Uma das grandes vantagens da espectroscopia no
infravermelho é que praticamente toda a amostra em qualquer estado pode ser estudada.
Liquidos, solucdes, pastas, pés, filmes, fibras, gases e superficies podem ser examinados com
uma escolha criteriosa de técnica de amostragem. A aplicacdo de técnicas de preparacdo de
amostras (transmissdo e reflexdo) para analise por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) é uma boa prética para avaliagdo mais completa dos
materiais, ou seja, analise do seu interior e superficie (JAWHARI et al., 1994).

A espectroscopia no Infra Vermelho (IV) é uma das espectroscopias que possui a
capacidade de fornecer informacdes sobre as estruturas secundarias das proteinas. A interacdo
da radiacdo infravermelha com a matéria pode ser entendida em termos de mudancas nos
dipolos moleculares associados com vibracGes e rotagdes. A absor¢do no IV ocorre com o
acoplamento entre o campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e o da radiagdo incidente.
O espectro de IV de uma proteina é decorrente das absor¢bes do grupo peptidico, que sao
conhecidos como bandas de amida I, Il, 11l e IV. Dentre elas, as bandas de amida I e Il
contribuem com informacdes estruturais de relevancia ao estudo de proteinas (SCRAMIM,
2007).

Reflexdo total atenuada (ATR) é uma técnica de amostragem utilizada em conjunto
com a espectroscopia de infravermelhos, que permite que as amostras sejam examinadas
diretamente, no estado sélido ou liquido sem outra preparacdo. ATR utiliza uma propriedade
de reflexdo interna total, resultando em uma onda evanescente. Um feixe de luz infravermelha
é passada através do cristal ATR de tal maneira que reflete, pelo menos, uma vez a superficie
interna em contato com a amostra. Esta constitui a reflexdo da onda evanescente, que se
prolonga para dentro da amostra. A profundidade de penetracdo na amostra € tipicamente
entre 0,5 e 2 micrébmetros, com o valor exato determinado pelo comprimento de onda da luz, o
angulo de incidéncia e os indices de refracdo para o cristal ATR e 0 meio a ser investigado. O
namero de reflexdes pode ser variado através da variacdo do angulo de incidéncia. O feixe é
entdo recolhido por um detector a medida que sai do cristal (DE SOUZA; POPPI, 2012).
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3.9.2 Microestrutura

A Microscopia eletrénica tem sido uma ferramenta de trabalho utilizada pelos
pesquisadores em varias areas de concentracdo, uma vez que ela abrange um conjunto de
técnicas que possibilitam a caracterizacdo da morfologia do material, composi¢do quimica e
determinacdo da estrutura atbmica, tanto de metais, ceramicas e polimeros, como de
espécimes bioldgicas. A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite observacdes
diretas das estruturas polimérica sendo a principal vantagem o método simples de preparacao
na maioria dos casos. A possibilidade de caracterizagdo da microestrutura pode ser realizada
em uma escala de dimens@es variando de alguns milimetros a fracGes nanométricas. A MEV ¢
usado para estudar as superficies dos materiais poliméricos tais como, plasticos, filmes,
membranas, fibras e compdsitos (FORATO, 2000; HOLINK et al., 1979).

Entretanto, o filme pode ser degradado se submetido diretamente ao feixe de luz. Uma
alternativa é utilizar um feixe de luz de intensidade bem baixa, 5 a 15 kV. Segundo Batista
(2004), a visualizacdo a partir da microscopia eletronica de varredura permite a identificacéo
da incorporacgéo dos materiais formando uma estrutura homogénea ou, ainda, a separacao dos

mesmos originando uma estrutura heterogénea (ALMEIDA, 2010).
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3.9.3 Difragéo de raios-X

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas caracterizadas por um campo elétrico cuja
intensidade varia senoidalmente com o tempo em qualquer ponto do feixe. O campo elétrico
exerce forca em uma particula carregada e, devido a seu carater oscilatorio, esta carga (um
elétron, por exemplo) oscilara em torno de sua posicdo média pela influéncia deste campo
elétrico.

A aceleracdo ou desaceleracdo de uma carga gera a emissdo de uma onda
eletromagnética secundaria (JACKSON, 1975). Sendo assim, um elétron que é posto em
oscilacdo por um feixe de raios-X é continuamente acelerado e desacelerado durante seu
movimento, reemitindo uma onda eletromagnética. Neste sentido pode-se dizer que o elétron
espalha raios X, sendo que esta onda espalhada ¢ uma onda irradiada pelo elétron sob a¢do do
feixe incidente.

O método de espalhamento de raios-X é uma das técnicas mais antigas e mais usadas
no estudo da estrutura dos polimeros. Um feixe de raios-X incidente em um material é
parcialmente absorvido, outra parte é espalhada e o restante é transmitido sem modificacdo. O
espalhamento dos raios-X ocorre como um resultado da interagdo com os elétrons no material.
Os raios-X espalhados sofrem interferéncia entre si e produzem um padrdo de difragcdo que
varia com o angulo de espalhamento. A variacdo da intensidade espalhada e difratada com o
angulo da informac6es sobre a distribuicdo de densidade eletrénica e, portanto, das posicdes
atdmicas dentro do material (ROE, 1985).

A difracdo de raios-X encontra aplicacdo na determinacdo do grau de cristalinidade do
polimero. O difratograma pode ser dividido e ajustado matematicamente em duas partes: uma
amorfa e a outra cristalina. A quantificacdo destas areas permite avaliar o grau de
cristalinidade de um polimero. (HALASA et. al, 1991; ALMEIDA, 2010).
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3.10 Propriedades Funcionais dos Filmes

3.10.1 Opacidade

Dentre as propriedades éticas de filmes para aplicacdo em embalagem, destacam-se a
cor e a opacidade. A cor pode ser considerada um importante parametro de caracterizacao dos
filmes, pois esta associada com a matéria-prima utilizada na elaboracdo dos mesmos
(VICENTINI, 2003).

Segundo Oliveira et al. (1996), para uma boa apresentacdo visual do produto, é
desejavel que as embalagens plasticas apresentem elevado brilho e alta transparéncia. Por
outro lado, muitas vezes a protecdo contra a incidéncia de luz se faz necesséria (transparéncia
baixa ou nula), como no acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo
catalisadas pela luz.

A opacidade dos filmes pode ser determinada através da luz refletida e/ou absorvida,
utilizando-se um espectrofotdmetro. Este aparelho faz passar um feixe de luz monocromatica
através de um material, e mede a quantidade de luz que foi refletida e/ou absorvida pelo
mesmo. O espectrofotdmetro permite-nos saber que quantidade de luz é absorvida a cada
comprimento de onda. Para avaliacdo dos parametros de cor e opacidade, é recomendado que
todas as amostras sejam avaliadas com a mesma data de fabricacdo, para que possiveis
degradacOes do material ndo interfiram nos resultados (VEIGA-SANTOS et al., 2005).

O grau de opacidade depende do contetdo e do tamanho das particulas de lipideo. A

adicdo de lipideos muda a aparéncia dos filmes tornando-os mais opacos (BERTAN, 2003).

3.10.2 Solubilidade

A solubilidade em &gua é uma importante propriedade dos filmes no que se refere a
embalagens, pois algumas aplicacdes requerem insolubilidade em &agua para proteger a
integridade do produto. Entretanto, outras aplicacdes requerem alta solubilidade como € o
caso de revestimentos de produtos que serdo cozidos juntamente com seus envoltorios e
encapsulacdo de alimento ou de aditivo (BERTUZZI et al., 2007).
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A solubilidade dos materiais é avaliada pela porcentagem de peso seco ndo
solubilizado, ap6s a imersdo da amostra em &gua destilada por 24 h sob agitacdo. Pela
diferenca entre o peso seco inicial da amostra e peso seco apos a solubilizacdo, calcula-se a
porcdo soluvel da amostra (GONTARD et al., 1994).

Segundo Veiga-Santos et. al, (2005), a solubilidade em agua de filmes biodegradaveis
é importante, pois que a grande maioria dos filmes elaborados a partir de carboidratos e
proteinas possui grande afinidade com a agua.

Dias et al. (2010) observaram que o aumento do teor de glicerol aumentou a
permeabilidade ao vapor de agua de filmes a base de amido de arroz e associou esse
comportamento com o alto coeficiente de solubilidade desse filmes, promovido pelo glicerol.
Quando a concentracdo de glicerol foi aumentada de 20% para 30%, o coeficiente de

solubilidade teve um aumento de 40%.

3.10.3 Permeabilidade ao vapor de dgua

A protecdo do alimento contra alteracdes provocadas pelo meio ambiente desde a sua
obtencdo até chegar ao consumidor é uma das preocupagdes mais importantes nos dias de
hoje (MARTIN-POLO et al., 1992). A migracdo de vapor de agua é um dos principais fatores
de alteracdo da qualidade sensorial e da estabilidade na estocagem (GONTARD et al., 1995).

A permeabilidade ao vapor de agua é definida pela ASTM 96/96M-10 como a taxa de
transmissao de vapor de agua por unidade de area através do filme, de espessura conhecida,
induzida por um gradiente de pressdo entre duas superficies especificas, de temperatura e
umidade relativa especificada.

Uma das formas mais utilizadas pra avaliar a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua
dos filmes biodegradaveis é através de método gravimétrico. Tal método consiste em
pesagens sucessivas de uma cépsula hermeticamente fechada, contendo o filme na sua
superficie e substancia dessecante (silica gel) no seu interior, colocadas em ambientes com

umidade controlada.
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3.10.4 Molhabilidade

A técnica de determinacdo do angulo de contato ou angulo de molhabilidade
representa o valor em graus que uma determinada substancia liquida forma com a superficie.

O termo molhabilidade é definido como a manifestagdo macroscopica da interacdo
molecular entre solidos e liquidos em contato direto na interface entre eles, ou seja, € 0
reconhecimento existente entre as forcas coesivas do liquido e as forcas adesivas entre o
solido e o liquido. As forcas coesivas do liquido tendem a formar uma gota esférica, ja as
forcas adesivas entre o sélido e o liquido tendem a espalhar o liquido sobre o so6lido, assim o
angulo de contato € determinado pela competicdo entre estas duas forcas. Para angulos
inferiores a 90° o liquido é considerado molhante e para angulos acima de 90°, ndo molhante
(JAYASEKARA et al., 2004).

Neste caso, tem-se o conceito de hidrofobicidade e hidrofilicidade (Figura 8). A dgua
possui carater polar e quando ela apresenta com outra superficie um angulo de contato menor
que 90° esta superficie é considerada hidrofilica, porém, se este angulo de contato for maior
que 90°, o material é considerado hidrofobico (JAYASEKARA et al., 2004).

Figura 8 - Representacdo do angulo de contato

éngulo de nio molha.
contacto (|} éngulo de contacto decrescente

3 . mulhabllldade crescente
tangente a superficie nalha

liquida no contacto completamente n
\ liquido m
/ sdlido
solldo

Fonte: SILVA et al, 2007.
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3.10.5 Propriedades Térmicas

3.10.5.1Temperatura de transicdo vitrea (Tg) e Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O conhecimento da temperatura de transicdo vitrea € de extrema importancia na
formulacdo e na determinacdo das condices ideais de processamento e armazenagem de
alimentos, de forma a manter a qualidade do produto pelo maior tempo possivel (KUMAGALI,
SUGIYAMA, IWANAMOTO, 2000).

A transicdo vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de um polimero adquirem
energia suficiente (geralmente de fonte térmica) para superar as barreiras de energia
necessarias a rotacdo de ligagcdes. Sob estas condicdes o material passa do estado vitreo,
caracterizado pela mobilidade limitada, para o estado de mobilidade, atingindo o equilibrio
termodinamico, é especifica para cada material e corresponde a mudancas na mobilidade e
flexibilidade molecular (PEREZ, 1994).

Segundo Rogers (1985), a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € aquela na qual
comegam 0s movimentos dos segmentos das cadeias, é uma transicdo de segunda ordem e
acompanhada de uma mudanca na capacidade calorifica. O valor da Tg € governado
primeiramente pela composicao quimica e pela presenca de plastificantes e, secundariamente
pelas caracteristicas estruturais como ramificacbes da cadeia, ligacGes cruzadas e
cristalinidade.

Acima da temperatura Tg, o material se encontra no dominio gomoso (“like-liquid
rubbery”); abaixo da Tg, o mesmo esta no estado vitreo. Neste estado, oS movimentos
moleculares estdo restritos a movimentos rotacionais e movimentos de extremidades de fraca
amplitude. Com o aumento da temperatura, ao se ultrapassar a Tg, as cadeias de
macromoléculas aumentam sua mobilidade. Neste ponto, as propriedades fisicas e mecénicas
sofrem uma forte mudanca de comportamento (CANEVAROLO, 2001, SOBRAL, 1999).

Di Gioia et al., (1998) encontraram um valor de 188° C para a temperatura de
transicdo vitrea, Tg do gluten de trigo utilizando andlise termomecénica. Ao analisar a
variacdo de Tg em funcdo do conteudo de plastificante, foi encontrado um aumento
temperatura crescente com o aumento da massa molar, em polietilenoglicol > trietanolamina

> dietanolamina > glicerol > uréia (MM: 300, 149, 105, 92 e 60 g/mol, respectivamente).
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Filmes de gelatina puros apresentaram uma Tg de 214,1° C, enquanto que 0S mesmos
filmes, plastificados com sorbitol, tiveram uma Tg de 132,1° C (PORTO, 2007).

Portanto, 0 conhecimento desta temperatura nos filmes comestiveis e/ou
biodegradaveis favorece a escolha das melhores condicbes de armazenamento, sendo
esperado que a permeagdo a gases e ao vapor d’agua seja maior acima da Tg, onde as cadeias

de polimeros estdo em maior mobilidade.

3.10.5.2 Analise Termogavimétrica (TGA)

A termogravimetria determina as temperaturas de decomposicdo de substancias
organicas e inorganicas.

A andlise térmica é til na identificacdo de compostos poliméricos do material
analisado, especialmente para deteccdo de blendas poliméricas. Para fins qualitativos, a
analise térmica combinada com técnicas como espectroscopia de infravermelho e microscopia
Gtica é comumente utilizada na identificagdo estrutural do material (LEMOS, 2003).

Ghaffari et al., (2007) caracterizaram filmes a base de pectina/quitosana/Eudragit e
obtiveram analises termogravimétricas de cada um desses compostos puros, sendo que para a
pectina, os resultados de degradacdo ficaram entre 200 e 234 °C, atribuidos a
despolimerizacdo da cadeia de pectina.

Tripathi et al., (2010) em estudos sobre a preparacdo e avaliacdo fisico-quimica de
filmes ternarios a base de quitosana / poli (vinil &lcool)/pectina, encontraram, nas analises
termogravimeétricas, valores para a degradacao desses filmes ternarios entre 250 e 350 °C e
consideraram como satisfatorio o resultado obtido para aplicacdo em embalagens de

alimentos.
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3.10.6 Propriedades mecanicas

Algumas propriedades mecanicas de filmes podem ser avaliadas por ensaios de tragéo,
que sdo Uteis para identificacdo e caracterizagdo de filmes flexiveis, com aplicagdo no
desenvolvimento, na especificacdo e na avaliagdo da qualidade desses materiais. O ensaio de
tracdo de um filme envolve a separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras que
prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando ao longo do ensaio a forca ou a
resisténcia que o material oferece a deformacgdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades mecanicas finais dos compositos poliméricos dependem basicamente
de parametros como natureza das cargas, distribuicdo e orientacdo das cargas na matriz
polimérica e adesdo interfacial carga-matriz. Melhores propriedades mecanicas sdo obtidas
pela transferéncia de tensdes entre matriz e carga. Para que haja eficiéncia nesta transferéncia
é necessario que haja uma boa adesdo na interface polimero-carga, uma vez que essa
transferéncia ocorre na regido de contato entre as fases (CHAWLA, 1998; SEVER et al.,
2012).

As propriedades mecanicas de tracdo séo Uteis para a identificacdo e caracterizacdo de
filmes, pois expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento quando
submetido a tracdo. Para manter a integridade e a propriedade de barreira, os filmes devem ser
habeis em resistir ao estresse normal encontrado durante sua aplicacdo. Normalmente, uma
alta resisténcia é requerida, mas os valores de deformacéo devem ser ajustados de acordo com
a aplicabilidade (HENRIQUE, 2002, CUQ et al, 1996). Os filmes devem ser flexiveis o
suficiente para se adaptar a eventuais deformacdes dos alimentos (VICENTINI, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Departamento de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos da UNESP — campus de Sdo José do Rio Preto, no Departamento de Fisica da
UNESP, campus de S&o José do Rio Preto, no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da
UNESP, campus de Presidente Prudente, no Laboratorio de Microscopia da UNESP, campus
de S&o José do Rio Preto, na Embrapa - CNPDIA / Séo Carlos, no Instituto de Quimica em
Sdo Carlos (IQSC-USP), na Universidade Estadual de Ponta Grossa, no Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP).

4.1 Materiais

Zeina PA (SIGMA) em p6 em embalagem de 500 g;

Acido oleico PA (SYNTH) liquido em embalagem de 1L;

Etanol PA (MERCK) liquido em embalagem de 1L;

Glicerina PA (MERCK) liquida em embalagem de 1L;

Emulsificante (Emustab®) para alimentos em pasta em embalagem de 250 g;

Fibra natural de bananeira (PELA PROPRIA). As fibras de bananeira foram obtidas dos
residuos do pseudocaule da bananeira tipo prata apos a colheita dos cachos de banana da
cidade de Frutal-MG. Foram secas, moidas e peneiradas para a obtencdo de tamanhos de 0,1
mm;

Fibra natural de Milho (INTEGRADA COOPERATIVA AGROINDUSTRIAL) em p6 em
embalagens de 500g. Cddigo de produto: farinha do pericarpo do milho (FPM-400), data da
coleta 17/03/10.
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4.2 Métodos

4.2.1 Obtencéo das fibras de bananeira

As fibras de bananeira foram extraidas manualmente na forma de tiras do pseudocaule
de bananeiras da variedade prata, lavadas em solucdo aquosa de agua sanitaria a 10% e secas
em estufa a 60 °C. Apo6s secagem foram desfiadas, cortadas e moidas com comprimento
médio das particulas de 0,1 mm (CARVALHO, 2007).

4.2.2 Obtencéo das fibras de milho

A fibra de milho foi fornecida pela Integrada Cooperativa Agroindustrial. Para separar
e obter particulas de comprimento médio de 0,1 mm, por¢des de fibras foram submetidas ao

peneiramento utilizando conjunto de peneiras vibratorias.

4.2.3 Preparacdo dos filmes de zeina

A zeina foi solubilizada de acordo com o fluxograma (Figura 9), na proporc¢édo de 20 g
para 100 mL de etanol 80% a temperatura ambiente. As fibras foram adicionas a solucéo de
zeina nas concentracdes de 5, 10 e 15% em relacdo ao peso da proteina. Acido oleico foi
incorporado numa proporcdo de 70 g/100 g zeina (w/w), enquanto se agitava (250 rpm) a
solugdo em banho maria a 65 °C, conforme descrito por Kleen, Padua, Engeseth, (2002).
Adicionou-se emulsificante (Emustab®) na proporcdo de 5 g/100 g zeina (w/w), e glicerol
como agente plastificante coadjuvante na porporcdo de 30 g glicerol/100 g zeina. Apds 10
min, obteve-se uma amostra de 120 mL de solugdo filmogénica. Seguindo a metodologia
“casting”, foram despejados 40 mL dessa solugdo em uma placa de acrilico com superficie
plana (50 x 30 cm) realizando-se inclinagdes manuais da placa em todas as dire¢Oes para obter

homogeneidade na espessura dos filmes. Apo6s 48 horas de secagem a temperatura ambiente,
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as amostras foram retiradas das placas e acondicionadas em sacos plasticos para anélises
posteriores.

Figura 9 - Fluxograma do processo de obtencédo do filme

14 g de acido oleico
+ 6 g de glicerol
+ 1 g de emulsificante
+ fibras

20 g de zeina em pd
+100 mL de solucéo
aquosa de etanol 80%

. Secagem por 48h
(casting)
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4.2.4 Caracterizacéo geral dos filmes

4.2.4.1 Aspecto visual

Ap0s a secagem dos filmes, foram realizadas analises visuais e tateis de acordo com
Bertan et al. (2005), para a selecdo daqueles que apresentavam estrutura homogénea em
relacdo a coloragdo e espessura, sem a presenca de particulas insollveis, para que as analises

néo fossem prejudicadas.

4.2.4.2 Espessura

A espessura foi obtida pela média aritmética dos valores de seis pontos aleatérios em
amostras de 1 x 7 cm em diferentes segmentos dos filmes (PEREZ-GAGO; KROCHTA,
2001). Utilizou-se para as medidas um micrometro digital (Digimess) com resolugéo de 0,001

mm.

4.2.5 Caracterizagéo estrutural dos filmes

4.2.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de fourier acoplada a
técnica de refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A analise FTIR-ATR das sete amostras de filmes foi realizada no Departamento de
Fisica da UNESP, campus de Séo José do Rio Preto. Amostras de aproximadamente 1 X 7 cm
foram analisadas em espectrometro Nexus 670 FTIR (Nicolet, USA) em uma resolucéo de 4,0
cm™, com 128 scans. O espectrdmetro foi continuamente purgado com gas nitrogénio (N.)

para eliminar o vapor de agua. O elemento de reflexdo interna foi um cristal de ATR de
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seleneto de zinco com um angulo de abertura de 45°, obtendo-se 12 reflexdes internas. As

medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

4.2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Departamento de
Fisica, Quimica e Biologia da UNESP, campus de Presidente Prudente. Foram feitas analises
na superficie dos filmes e em cortes perpendiculares a superficie. Para o corte perpendicular
das amostras, os filmes foram imersos em nitrogénio liquido por 2 minutos, retirados e
quebrados com a ajuda de duas pincas. Em seguida foram fixados em stubs, com fita
condutora dupla face de carbono e recobertas com ouro. Segundo (Ghanbarzadeh et al., 2007;
Georget, Barker, Belton, 2008). Observados em microscépio eletronico de varredura (EVO
LS15), com detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante com
uma tensdo de aceleracdode 15kV. O potencial variou de acordo com 0 que as amostras

suportavam.

4.2.5.3 Microscopia optica (MO)

A Microscopia Optica (MO) foi realizada no Laborat6rio de Microscopia da UNESP,
campus de Sdo José do Rio Preto. Utilizou-se a técnica de coloracdo Xilidine Ponceau pH 2,5,
um corante acidofilo que evidencia proteinas totais nesse pH (VIDAL, 1970). Apos a
coloracdo, as laminas foram secas em estufa por 24 horas a 37°C. Pingou-se 4 gotas de
Bélsamo do Canada sobre a lamina e adicionou-se a laminula. As Iaminas secaram em
temperatura ambiente (25°C) por 24h, para entdo serem analisadas em microscopio (Olympus

BX60) com captador de imagens (Olympus DP-71).
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4.2.5.4 Andlise de Difracdo de Raios-X em Angulo Alto (WAXS)

A analise de WAXS foi realizada segundo Vanin (2003), no Departamento de Fisica,
Quimica e Biologia da UNESP, campus de Presidente Prudente. Utilizou-se o equipamento
Bruker General Area Detector Diffraction System (GADDS, Bruker AXS, Inc., Madison,
WI1). O sistema foi equipado com um difratdbmetro (Siemens HiStar 2D), a uma distancia de

8,5 cm e operado a 30 mA, 40 kV, velocidade de varredura 2° min™.

4.2.6 Caracterizacdo Funcional dos Filmes

4.2.6.1 Opacidade / Transparéncia

Foram feitas analises em triplicata em espectrofotdmetro (Bioespectro, SP-220),
utilizando o valor médio como resultado, como proposto por Cao, Fu, He 2007 e Gounga, Xu,
Wang, 2007. Os filmes foram cortados em retangulos e aderidos a parede interna da cubeta do

espectrofotémetro. Utilizou-se a equacdo 1 para o calculo da opacidade.

Opacidade = =22 (Eq. 1)

Sendo:
Agoo= absorbancia a 600 nm

X = espessura dos filmes (mm)

4.2.6.2 Permeabilidade ao Vapor d’Agua (PVA)

A Permeabilidade ao Vapor d’Agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente a 25 °C utilizando-se 0 método padrdo ASTM E 96/96M-10 (Figura 10).

Trés amostras de cada filme foram seladas em células de permeacdo de acrilico,
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hermeticamente fechadas e contendo dessecante (silica gel) em seu interior (0 % UR, 0O Pa).
Essas células foram acondicionadas em dessecadores a 24 + 2 °C com solucdo saturada de
nitrato de célcio (56 % UR e 2985 Pa). As células de permeacdo de acrilico, com abertura
circular e diametro de 3,4 cm, possuiam &rea de exposicdo dos filmes de 9,08 cm?. O peso das
celulas foi verificado diariamente até a condigdo de estado estacionério onde o peso da célula

tornou-se constante com o tempo (10 dias).

Figura 10 - Esquema do dispositivo para determinacao da permeabilidade ao vapor

Junta de
Tefion + Silicone

Célula de
Permeabilidade

Dessecador

Fonte: ALMEIDA, 2010.

A PVA foi calculada empregando-se a Equacéo 2.

m.e
PVA = oo (Eq. 2)

Sendo:

PVA = permeabilidade ao vapor de agua (Pa)

m = diferenca de peso quantidade de permeante que atravessa o filme (g)
e = espessura do filme (mm)

t = tempo no qual ocorre ganho de massa (h)

A = area de exposi¢éo

Ap = variagao da presséo de vapor
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4.2.6.3 Solubilidade em Agua

A solubilidade em agua dos filmes foi realizada conforme Gontard et al. (1994).
Inicialmente, trés discos de cada amostra de filme com 2,0 cm de didmetro foram cortados e
submetidos & secagem por 24 horas a 105 °C, sendo posteriormente pesados. As amostras
foram imersas em 50 mL de agua destilada, mantidos sob agitacao lenta e constante (72 rpm)
em shaker (Marconi, MA-410) por 24 horas a temperatura de 25 °C. Passado este periodo, 0s
filmes foram retirados da &gua e secos em estufa a 105 °C por 24 horas para determinacao da
massa seca final.

A solubilidade foi calculada como a relacdo entre a matéria seca final e a matéria seca

inicial de acordo com a Equacéo 3.

Solubilidade em dgua = =—Lx 100 (Eq. 3)

Sendo:
m; = massa inicial (g)

m¢ = massa final (g)

4.2.6.4 Molhabilidade

As analises de angulo de contato dos filmes foram realizadas na Embrapa - CNPDIA /
Séo Carlos, de acordo com a metodologia descrita Wang, Fu, Wang (2009) e por SILVA et al,
(2007).

A determinacdo do angulo de contato da gota com o filme foi realizada a temperatura
ambiente, no sistema medidor de angulo de contato CAM 101. A molhabilidade foi estimada
pela medida do angulo de contato formado por uma gota de agua deionizada (cerca de 2 uL),
com um auxilio de uma micro seringa e a superficie do filme.

Amostras de 40 x 15 mm foram fixadas em uma lamina de vidro por meio de fita
adesiva dupla face, colocadas na base do aparelho. Uma gota de &gua de 2 pL foi colocada

sobre a superficie da amostra com auxilio de uma seringa e a imagem da gota foi captada por
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uma cémera digital durante 40 s com intervalos de 1 s. Os valores do angulo de contato
representam a média dos angulos das trés repeticdes.

4.2.6.5 Propriedades térmicas

4.2.6.5.1 Anélise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria dos filmes foram realizadas na Universidade de S&o Paulo,
no Instituto de Quimica em S&o Carlos (IQSC-USP). As curvas DSC foram obtidas em um
maodulo Calorimétrico Diferencial Q10 gerenciado pelo software Thermal Advantage for Q10
Series, da TA Instruments. A célula do equipamento foi previamente calibrada para a
temperatura e entalpia utilizando indio metalico com 99,999 % de pureza (Tuss= 156,6°C;
AHtusz0= 28,7 J g, de acordo com procedimento recomendado pelo fabricante. As condicdes
empregadas foram de aproximadamente 4 mg de amostra submetida a um pré-aquecimento de
25 °C a 120 °C para eliminacdo da historia térmica. A amostra foi novamente aquecida até

200 °C com taxa de aquecimento de 10 °C mim™ e fluxo de nitrogénio de 50 mL min™.

4.2.6.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas dos filmes foram realizadas na UEPG (Universidade
Estadual de Ponta Grossa), em Ponta Grossa — PR. A estabilidade térmica dos materiais foi
investigada por meio de um analisador termogravimétrico (TGA) TA Instruments, Modelo
SDT 2960. Em todos os ensaios foi utilizada a massa de aproximadamente 9,0 mg, sob fluxo
de nitrogénio de 100 mL min™ e a taxa de aguecimento de 10 °C min™, sendo a faixa da
temperatura varrida de 20 a 600 °C (LUCAS et al., 2001).
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4.2.6.6 Propriedades Mecanicas

As anélises de resisténcia a tracdo (or) e porcentagem de elongacdo na ruptura(er) dos
filmes foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Alimentos do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP), no
texturémetro TA.XT Plus (Stable Micro Systems, Reino Unido) (Figura 11), com o probe
A/TGT, de acordo com o método ASTM D882-10 (2010), modificado conforme a
necessidade (ASTM, 2002).

Amostras retangulares (130 mm x 25 mm) pré-condicionadas (75 % UR) por no
minimo 48 h, cortadas com guilhotina de dois cortes (2G-15, REGMED, Brasil), foram
colocadas entre as garras do probe, com separacgdo inicial de 10 mm e submetidas a tracdo a
uma velocidade de 0,8 mm s™. A resisténcia maxima & tracdo foi calculada dividindo a forca
méaxima obtida pela area original da amostra (de acordo com a sua espessura minima). A
porcentagem de elongacdo na ruptura foi calculada dividindo o alongamento do corpo de
prova na ruptura pelo seu comprimento inicial, que corresponde a distancia entre as garras. A
forca méxima e o alongamento do corpo de prova na ruptura foram obtidos das curvas forca-

deformacéo, com o auxilio do software EXPONENT, versdo 4.0.13.0.

Figura 11 - Texturémetro

Fonte: (PELA PROPRIA), 2014.
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4.3 Analise Estatistica

Todas as andlises foram realizadas em triplicata, a partir de um Delineamento
Inteiramente Casualizado (DIC). A significancia de cada fator ou suas interacbes com outros
fatores foram avaliadas através das analises de varidncia (ANOVA) e da comparacdo de
médias (Tukey) dos resultados obtidos, considerando um nivel de significancia de 5 % de

probabilidade (p < 0,05), utilizou-se o programa estatistico computacional Minitab verséao 10.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4 Processos de Formacédo e Secagem dos Filmes

Os filmes apresentaram aspecto visual homogéneo, livre de particulas insollveis,
espessura uniforme e boa maleabilidade. Verifica-se a aparéncia dos filmes na figura 12.

Figura 12 - Aspecto visual homogéneo de um filme de zeina-acido oleico

‘ ‘ A

Observa-se na figura 12 uma coloragdo amarelada presente em todos os materiais, que
¢ atribuida aos carotenoides presentes na parte lipidica da proteina. Todos os filmes foram
elaborados de forma a apresentarem homogeneidade na espessura, entre 0,15 a 0,27 *
0,01mm. As amostras fora desses padrdes foram eliminadas.
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45  Caracterizagdo Estrutural dos filmes

5.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier acoplada a
Técnica de Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os resultados obtidos com o FTIR-ATR para os filmes de zeina estdo apresentados nas
figuras 13 e 14. Segundo Silva (2009), as bandas mais intensas do espectro mostrado sdo
atribuidas principalmente aos grupos peptidicos da proteina que é caracterizada neste espectro
como bandas dos grupos amida | (1600 a 1700 cm™), amida 11 (1500 a 1550 cm™) e amida A
(3290 cm™). A presenca de bandas entre 2800 e 3000 cm™ indicam deformag&o simétrica e
assimétrica de ligacGes C-H da cadeia alifatica e pode ser atribuida também ao estiramento da
ligagdo C-H dos grupos metila e metileno presentes em hemiceluloses e ligninas obtidas a
partir de residuos agricolas segundo Averous et al. (2004). Verificou-se que as fibras
adicionadas interferiram na intensidade desse estiramento, embora as diferencas de
intensidade verificadas ndo indicam maiores ou menores absor¢des do infravermelho. Essas
diferencas de absorbancia séo usuais neste tipo de analise e ndo implicam em alteragbes nos
grupos constituintes da proteina. Desta forma, verificam-se, para todos os materiais
analisados, porc¢des indicando a presenca dos mesmos constituintes. Assim as adicGes das

porcdes de fibras ndo interferiram na conformacao da matriz proteica.
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Figura 13 - Espectros FTIR-ATR dos filmes de zeina com fibras de bananeira
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Figura 14 - Espectros FTIR-ATR dos filmes de zeina com fibras de milho
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De acordo com (AREAS, 1990; ALMEIDA, 2010), a banda de amida | é observada a
cerca de 1650 cm™ e corresponde, predominantemente, ao estiramento C = O (80%), a banda
de amida Il é representado pela deformacédo do grupo N-H (60%) e pelo estiramento C-N
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(40%) e é observada a cerca de 1550 cm™, indicando a predominancia de estruturas
secundarias o e B que sdo predominantes na zeina. Segundo Tavares (2010) as bandas em

torno de 1750, 2850 e 2950 cm™ confirmam a presenca do é4cido oleico .

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Observa-se nas eletromicrografias laterais e frontais (Figurasl5 e 16) que a adi¢do dos
dois tipos de fibras modificou grandemente o aspecto das superficies. Pelas imagens observa-
se que houve uma maior interacdo da matriz proteica com a fibra de bananeira, verificando-se
uma maior homogeneidade na distribuicdo dos componentes, apresentando menor nimero e
tamanho de globulos de gordura. As imagens mostram menor homogeneidade quando da
adicéo da fibra de milho.

Nas eletromicrografias frontais (Figura 16), nota-se a presenca de lipidios, por meio da
presenca de estruturas arredondadas, observou-se também um maior nimero dessas estruturas
nos filmes adicionados de fibras de milho, mostrando que ndo houve uma interacdo muito
efetiva entre a matriz e as fibras. J& nos filmes adicionados de fibras de bananeira, observa-se
uma interacdo maior, sendo que a melhor ocorreu com a adicdo de 10% de fibra. Segundo
Villalobos et al. (2005), a fracdo de volume de lipidios no filme seco e o tamanho dos

agregados lipidicos séo os principais fatores envolvidos no grau de heterogeneidade do filme.
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Figura 15 - Eletromicrografias das superficies frontais dos filmes, obtidas por MEV (10um):
(A) Padréo; (B) 05% de fibras de bananeira; (C) 10% de fibras de bananeira; (D) 15% de
fibras de bananeira; (E) 05% de fibras de milho; (F) 10% de fibras de milho; (G) 15% de

fibras de milho
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Figura 16 - Eletromicrografias das superficies laterais dos biofilmes, obtidas por MEV
(10um): (A) Padrdo; (B) 05% de fibras de bananeira; (C) 10% de fibras de bananeira; (D)
15% de fibras de bananeira; (E) 05% de fibras de milho; (F) 10% de fibras de milho; (G) 15%
de fibras de milho

A diferenca de homogeneidade observada entre os filmes pode estar relacionada com a
constituicdo diferenciada das fibras. A fibra de bananeira apresenta um maior teor de celulose
e lignina que a fibra de milho (MUKHOPADHYAY et al., 2009), permitindo uma melhor
interacdo entre as fibras e a matriz polimérica. O maior tamanho das fibras de bananeira em

relagdo as fibras de milho, também favorece essa maior interacéo.
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5.2.3 Microscopia Optica (MO)

As analises de MO, permite complementar a analise de MEV, sobre a homogeneidade
da matriz dos filmes. Este ensaio € importante, pois permite a caracterizacdo da matriz
filmogénica através da observagdo da cor e forma dos seus componentes, onde as proteinas
sdo coradas de vermelho (Xylidine ponceau em pH 2,5) e os glébulos de gordura apresentam-
se em tons brancos.

As imagens captadas para cada uma das amostras sdo mostradas na figura 17 onde os
aumentos e correspondentes escalas das fotos foram de 10 x (500 um).

Figura 17 - Micrografias dos filmes, obtidas por MO: (A) Padréo; (B) 05% de fibras de
bananeira; (C) 10% de fibras de bananeira; (D) 15% de fibras de bananeira; (E) 05% de fibras
de milho; (F) 10% de fibras de milho; (G) 15% de fibras de milho
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As micrografias mostram que o filme controle (zeina-acido oleico) foi o que
apresentou glébulos menores e mais homogéneos (Figura 17 A), confirmando o que foi
encontrado na analise de MEV, onde os pontos negros eram microbolhas de ar e ndo globulos
de gordura. Os filmes adicionados de fibras de bananeira, (Figura 17 B - C- D) mostraram ser
mais homogéneos que os adicionados de fibras de milho (Figura 17 E — F - G). Nos filmes
adicionados de fibras de bananeira hd uma maior heterogeneidade na dispersdo dos glébulos
de gordura, observando entre eles, a melhor homogeneidade com a adi¢do de 10% de fibra de
bananeira.

Tavares et al., (2010) realizaram analise de Microscopia Optica em filmes de zeina
adicionados de goma xantana e concluiuram que a diminui¢do do tamanho dos glébulos de
gordura foi decorrente da melhor homogeneizacdo do 6leo. Observou-se nas micrografias do
presente trabalho que houve diminui¢do do tamanho dos globulos de gordura a medida que
aumentou a concentracédo de fibras, sendo a melhor distribuigdo encontrada com a adigdo de
fibras de bananeira.

Portanto, o filme sem adicdo de fibra formou uma matriz mais homogénea onde, com
adicdo de fibras, observou-se uma menor quantidade de pontos brancos. A menor interacdo
existente entre a zeina e as fibras provocou a exclusdo do glicerol da matriz do filme e as
manchas brancas como se observa na figura 17 (B, C, D, E, F, G). Por essa razdo, os filmes

adicionados de fibras apresentaram também uma percepg¢ao ao toque gordurosa.

5.2.4 Difracdo de Raios-X: Andlise de WAXS

A figura 18 apresenta um exemplo das analises de raios-X em altos angulos (WAXS).
Né&o foram observados diferencas entre os picos dos difratogramas dos filmes analisados. Isto
sugere que ndo houve interferéncia da adicéo das fibras na conformacéo da matriz proteica, ou
seja, 0 tamanho das particulas de fibra ndo permitiu a formacdo de um composito
caracteristico, onde ha intercalacdo das particulas no meio da matriz proteica. A presenca de
picos acentuados, em difratogramas de WAXS segundo Fakhouri (2009) indica regides
cristalinas. Essas regides podem ser observadas na regido de 2 6 entre 15 e 30 °. Observa-se
que ndo houve influéncia das fibras adicionadas na cristalinidade dos materiais, pois nédo
houve alteragdo dos picos, sugerindo que ndo houve mudanga na conformagdo da matriz

proteica.
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De acordo com a lei de Bragg, a intercalacdo devera provocar uma mudanga do pico
de difracdo para um menor angulo. Observamos que a maior cristalinidade (Tabela 3) ocorre
no filme adicionado de 10% de fibra de milho, que condiz com a analise de MO. E o filme
que se apresentou mais amorfo foi o adicionado de 5% de fibra de bananeira.

O difratograma obtido é semelhante ao apresentado por Tavares et al., (2010),
confirmando ndo ter modificacBes da estrutura priméria da matriz para o filme de zeina com o

acido oleico.

Figura 18- Difratogramas de WAX para os filmes de zeina: (A) Padrdo; (B) 10% de fibras de
bananeira; (C) 10% de fibras de milho
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Tabela 3 - Cristalinidade dos filmes de zeina

Material Cristalinidade
Z-A 0,3939°
Z-A-05 FB 0,2976°
Z-A-10 FB 0,3285'
Z-A-15 FB 0,3705¢
Z-A-05 FM 0,4262"
Z-A-10 FM 0,4696°
Z-A-15 FM 0,3421°

abed_ Médias seguidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).
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5.3.1 Opacidade / Transparéncia

Caracterizacéo Funcional dos Filmes
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Na Tabela 4 e na figura 19, encontram-se os valores da opacidade dos filmes de zeina

e de polietileno.

Tabela 4- Opacidade dos filmes de zeina e do polietileno comercial

Material Espessura (mm) Absorbancia a 600 nm  Opacidade (Abs.nm™)

Z-A 0,22 +0,02° 1,20 + 0,08 547 +0,19°
Z-A-05 FB 0,18 +0,01° 1,06 +0,12° 5,93 +0,73°
Z-A-10 FB 0,16 + 0,00° 1,10 + 0,082 6,64 + 0,66°
Z-A-15FB 0,18 + 0,00 1,08 + 0,072 6,19 + 0,57
Z-A-05 FM 0,15 + 0,00 1,06 + 0,032 7,03 + 0,407
Z-A-10 FM 0,17 +0,01° 1,04 +0,08° 6,23 +0,79°
Z-A-15 FM 0,12 +0,01° 1,02 +0,04° 8,43 + 0,31
Polietileno 0,05 + 0,001 0,05+ 0,01 2,66 + 0,09

abc_ Médias sequidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).

Figura 19 - Opacidade dos filmes de zeina: (A) fibras de bananeira; (B) fibras de milho
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Conforme esperado a opacidade dos filmes foi maior quando comparados ao filme de
polietileno. Esse resultado é principalmente devido a coloragdo amarela da zeina devido aos
carotenoides presentes (SESSA et al., 2003).

Analisando a Tabela 4, verifica-se que os filmes adicionados de fibras tiveram a sua
opacidade aumentada, 0 que era esperado devido ao processo de incorporacdo das fibras que
diminui a transparéncia.

Observa-se maior valor de opacidade para os filmes adicionados de fibras de milho,

devido a uma menor interacao das particulas na matriz polimérica.

5.3.2 Permeabilidade

A PVA ¢ importante para conhecer 0s niveis de protecdo a entrada ou saida de
umidade do material revestido pelo filme. A Tabela 5 apresenta os valores médios e o0s
desvios-padrdao da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, de acordo com a quantidade

de fibra adicionada, obtidos no teste de permeabilidade ao vapor de agua.

Tabela 5 - Permeabilidade dos filmes compositos de zeina e fibras naturais

Material Espessura (mm) PVA
10°(g.mm/m?.h.KPa)
Z-A 0,22 +0,02° 4,84 +1,02°
Z-A-05 FB 0,18 +0,01° 3,60 + 0,43%°
Z-A-10 FB 0,16 + 0,00° 3,41 £0,23%°
Z-A-15FB 0,18 +0,00° 4,64 +0,79%
Z-A-05 FM 0,15 + 0,00™ 3,09 + 0,24
Z-A-10 FM 0,17 +0,01° 4,42 +0,60%
Z-A-15 FM 0,12 +0,01° 2,19 +0,07°

aPC_ Médias seguidas de mesma letra, em cada coluna, néo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).

Observa-se que houve diferenga significativa na PVA dos filmes adicionados de
fibras. Segundo Brandelero, Grossmann e Yamashita (2013), a eficiéncia da substancia
hidrofobica como barreira ao vapor de agua pode estar relacionada com a razdo entre as

porc¢des hidrofilicas e hidrofobicas do filme e com as caracteristicas da substancia adicionada
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como polaridade, presenca de insaturagdes ou ramificagbes. Com isto, pode-se notar uma

diminuicdo da PVA para os filmes adicionados de fibras, quando comparados com o filme

padréo.

5.3.3 Solubilidade em Agua

A Tabela 6 e a figura 20 abaixo mostram os teores de solubilidade e os desvios-padréo

dos filmes de zeina adicionados ou néo de fibras.

Tabela 6 - Solubilidade dos filmes de zeina em agua

Material Espessura (mm) Solubilidade (%)
Z-A 0,22 + 0,02 13,86 + 0,68%
Z-A-05 FB 0,18 +0,01° 16,02 + 0,93
Z-A-10 FB 0,16 + 0,00° 13,03+ 0,17
Z-A-15 FB 0,18 + 0,00° 14,15 + 0,38%°
Z-A-05 FM 0,15 + 0,00™ 12,27 +1,70°
Z-A-10 FM 0,17 +0,01° 9,11 + 1,69°
Z-A-15 FM 0,12 +0,01° 14,67 + 0,60%°

abC_ Médias sequidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).
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Figura 20 - Solubilidade dos filmes de zeina em agua: (A) fibras de bananeira; (B) fibras de
milho
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Quanto a solubilidade, os filmes adicionados de fibras de bananeira se apresentaram
mais solUveis que os filmes adicionados de fibras de milho. Sendo que os filmes de zeina com
5% de fibra de milho e 10% de fibra de bananeira, apresentaram solubilidades préximas ao
padrdo, o filme com adicao de 5% de fibra de bananeira, apresentou a menor solubilidade em
agua, sendo, portanto, o filme menos hidrofilico. Resultado analogo foi encontrado por Perna-
Serna e Lopes-Filho (2013), onde concentracGes maiores de etanol apresentaram filmes com
estrutura mais densa e menor solubilidade em agua.

Esta informacdo é importante para uma melhor utilizacdo do filme. Todos os filmes

apresentaram-se integros apds a solubilizacao.

5.3.4 Molhabilidade

A técnica de angulo de contato permite avaliar a hidrofobicidade ou hidrofilicidade
dos filmes obtidos. Valores de angulo de contato menores do que 90° indicam que a
superficie em andlise é considerada hidrofilica, porém, se tais valores forem maiores que 90°,
0 material € considerado hidrofobico. Observa-se que a adi¢do de fibras modifica angulo de
contato (Figura 21) como verificado na tabela 7, tornando-os mais hidrofilicos, como

verificado por Jastiz-Smith et al., 2008. Quanto maior o teor de fibra maior o carater
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hidrofilico, sendo o maior valor encontrado para o filme adicionado de 15% de fibras de
bananeira, o que pode ser explicado pelo maior grau de hidrofilicidade encontrado na fibra de

bananeira. Confirmando os dados de PV A e solubilidade.

Tabela 7 - Molhabilidade dos filmes compositos de zeina e fibras naturais

Material Angulo de contato

Z-A 44,12 + 3,82
Z-A-05FB 37,11 +2,11®
Z-A-10 FB 36,32 + 2,75
Z-A-15 FB 26,33 + 4,05°
Z-A-05 FM 45,99 * 3,63
Z-A-10 FM 38,70 + 2,16%
Z-A-15 FM 31,82 +6,13"

2P Médias seguidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).

Figura 21 - Molhabilidade dos filmes compositos de zeina e fibras naturais: (A) fibras de
bananeira; (B) fibras de milho
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5.3.5 Propriedades Térmicas

5.3.5.1 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Observa-se um pico endotérmico proximo de 80°C, relativo a evaporacao da agua. Na
tabela 8 podemos observar as temperaturas de transi¢éo vitrea, a qual estdo de acordo com a
mencionada pela literatura (MAGOSHI, 1992).

Pode ser observado que a temperatura de transicdo vitrea dos filmes de zeina mudou
na medida em que foram modificadas as concentracdes de fibras aos filmes, devido a
incorporacdo das fibras na matriz polimérica.

Além disso, observam-se na Tabela 8 que os valores de Tg foram maiores para 0s
filmes adicionados de fibra de milho, corroborando com as analises anteriores de MEV e MO,

onde verificou a menor interacdo das fibras com a matriz.

Figura 22 - Termograma DSC para filme padrao
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Figura 23 - Termograma DSC para filme adicionado de 5% de fibra de bananeira

Sample: FB_5 File: G:\Ménica\18_09_13\FB_5.001
Size: 6.0000 mg DSC Operator: Pri
Run Date: 18-Sep-2013 09:02
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Figura 24 - Termograma DSC para filme adicionado de 5% de fibra de milho
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Tabela 8 - Temperatura de Transi¢do vitrea (°C)

Material Tg (°C)
Z-A 92,619
Z-A-05 FB 142,22°
Z-A-10 FB 126,37"
Z-A-15 FB 134,65°
Z-A-05 FM 166,03
Z-A-10 FM 159,47°
Z-A-15 FM 195,44°

abed_ Médias seguidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).

5.3.5.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Esta técnica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos filmes considerando a
possibilidade de utilizad-los como coberturas, envoltério ou como embalagens de alimentos, e
gue 0os mesmos podem ser submetidos a processos térmicos durante a preparacdo,
processamento ou mesmo no consumo (BARRETO, 2003).

Na figura 25 é apresentada a curva de degradacdo térmica do filme padrdo. As curvas
de TG para todos os filmes apresentaram uma perda de massa entre 50 - 120°C, sendo o
primeiro estagio de perda de massa corresponde a perda de agua dos filmes, que encontra-se
ligada aos “sitios ligantes” da molécula. A principal etapa de degradacdo térmica para 0S
filmes ocorre na faixa de 200 a 350 °C. Na curva, observa-se que 0 primeiro estagio se
encerra a temperatura em torno de 330 °C. A partir desta temperatura inicia-se 0 segundo
estagio, que é concluido na faixa de temperatura de 500°C. Observou-se que a temperatura da
taxa maxima de decomposi¢do térmica da amostra foi em torno de 350 °C, referente a uma
perda de massa de 60%.

As curvas sdo semelhantes em todas as adigdes, mostrando que a incorporacdo de
fibras vegetais na matriz polimérica ndo provocou alteraces significativas nas curvas de
degradacéo térmica dos filmes, no sentido de que os componentes da mistura ndo interferiram

no mecanismo de degradacdo térmica do filme padréo.
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Figura 25 - Curva de TG para o filme padréo
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5.3.6 Propriedades Mecéanicas

Em geral filmes produzidos por polimeros naturais apresentam baixa resisténcia
mecanica, principalmente quando comparados com os polimeros sintéticos. Na tabela 9 e nas
figuras 26 e 27, encontram-se resultados do presente trabalho e estdo proximos dos valores
observados por vérios autores (ALMEIDA, 2010; DEBEAUFORT, VOILLEY, 1995;
ELIZONDO, 2007) na elaboracéo de diferentes filmes biodegradaveis.

Considerando que a medida que se aumentou a quantidade de fibra, houve a
diminuicdo da tensdo de ruptura, devido a modificacdo do arranjo da matriz pela fibra.

Diferencas na espessura e a heterogeneidade apresentada pelos filmes biodegradaveis
dédo lugar a respostas diferentes com relagdo aos testes mecéanicos. Mali (2002) demonstrou
que esta variabilidade (nos testes mecanicos) podem ser controladas pela obtengdo de uma
espessura constante, porém como ja afirmado, a obtencédo de filmes pelo processo casting ndo
permite uniformidade completa das espessuras, assim as analises mecanicas foram realizadas

em filmes de espessura diferentes, como pode ser observado na Tabela 9. Sobral, 1999
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constatou que a forga na ruptura, a permeabilidade ao vapor de agua e a cor desses filmes

aumentaram linearmente com o aumento da espessura.

Tabela 9 - Valores de tensdo de ruptura e elongacéo na ruptura

Material Espessura (mm) Tensdo de ruptura  Elongacéo na ruptura
(or) (MPa) (er) (%0)

Z-A 0,22 + 0,02 2,72 £ 0,42 948,4 + 10,3
Z-A-05 FB 0,18 +0,0° 7,64 +1,34° 391,8 + 59,5°
Z-A-10 FB 0,17 +0,00° 1,33 + 0,10 705,2 + 76,1°
Z-A-15 FB 0,18 + 0,00° 1,09 +0,11° 315,4 + 37,1
Z-A-05 FM 0,15 + 0,00% 1,11 +0,07° 368,9 + 58,5°
Z-A-10 FM 0,28 +0,01° 2,18 £ 0,32 198,1 + 8,3"
Z-A-15 FM 0,12 + 0,00° 1,48 +0,21" 187,9 + 36,3

abed_ Médias seguidas de mesma letra, em cada coluna, ndo diferem entre si pelo teste de tukey (p<0,05).

Figura 26 - Valores de tenséo de ruptura: (A) fibras de bananeira; (B) fibras de milho
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Figura 27 - Valores de elongacédo na ruptura: (A) fibras de bananeira; (B) fibras de milho
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5 CONCLUSOES

Os filmes apresentaram aspecto visual homogéneo, espessura uniforme e boa
maleabilidade. Os filmes adicionados de fibras apresentaram uma percep¢do mais gordurosa
ao toque.

Verificou-se, através das analises de infravermelho para todos os materiais analisados,
porcdes indicando a presenca dos mesmos constituintes. Assim as adi¢cdes das porcdes de
fibras néo interferiram na conformacao da matriz proteica.

Verificou-se na MEV e na MO que os filmes adicionados de fibras, apresentaram uma
quantidade muito reduzida de poros, mas um aumento do tamanho dos globulos de gordura.
As micrografias mostram que o filme controle (zeina-a4cido oléico) foi o que apresentou
glébulos menores e mais homogéneos. Ja para os filmes adicionados de fibras a melhor
homogeneidade ocorreu com a adi¢ao de 10 % de fibra de bananeira.

Os filmes com adicdo de fibras apresentaram maior opacidade quando comparados
com o filme padrdo, o que pode ser devido ao processo de incorporacdo das fibras que
diminui a transparéncia.

Houve diferenca na solubilidade dos filmes adicionados de fibras, notando-se uma
diminuig&o na solubilidade para os filmes adicionados de fibras de milho, quando comparados
com os filmes adicionados de fibras de bananeira. O que pode ser devido ao maior teor de
celulose das fibras de bananeira.

A maior cristalinidade ocorreu no filme adicionado com 10% de fibra de milho, que
condiz com a analise de MO e, o filme que se apresentou mais amorfo, foi o adicionado de
5% de fibra de bananeira.

Notou-se uma diminui¢cdo da PVA para os filmes adicionados de fibras, quando
comparados com o filme padrdo. A adicdo de fibras de milho e bananeira nos filmes de zeina-
acido oleico aumentou o seu carater hidrofilico, sendo maior com a maior quantidade de
fibras adicionadas, e o maior carater hidrofilico encontrado foi para o filme adicionado de
15% de fibras de bananeira.

Com relacdo as propriedades mecénicas, os filmes apresentaram diferencas na
espessura e na heterogeneidade devido ao processo de obtencdo e com o tamanho diferente

das fibras, interferindo nas respostas, dificultando desta forma a comparagao dos resultados.
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Os filmes elaborados possuem diversas aplicagOes, as quais devem ser escolhidas de
acordo com o tipo de alimento e a finalidade da embalagem. Possuem propriedades benéficas

como fibras soltveis, ndo solGveis e acidos graxos insaturados (acido oleico — dmega 9).
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