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RESUMO

O aumento do consumo de alimentos embalados, em consequéncia das mudancas no estilo de
vida dos consumidores, tem levado a industria buscar novos materiais sustentdaveis e
ecologicamente corretos, com o proposito de substituir os polimeros convencionais, e reduzir
o impacto ambiental. Dentre os possiveis substituintes, encontram-se os polimeros
biodegradaveis como o poli-butileno adipato-co-tereftalato (PBAT), no entanto este tem custo
de produgdo elevado, e apos longo periodo de armazenamento apresenta redu¢do nas
propriedades. O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades de filmes (blendas) de poli-
butileno adipato-co-tereftalato (apos 1800 dias de armazenamento - DPBAT) com amido
reticulado (Cm), preparadas por extrusdo (blenda) e termocompressdao (filme). Foram
preparadas diferentes proporgoes de DPBAT:Cm (70:30, 60:40 e 50:50 m/m). A incorporagdo
de Cm ao DPBAT alterou significativamente as propriedades dos filmes, tornando-os mais
rigidos (aumentando o modulo de Young em até 50%). A presenca do amido reticulado (Cm)
nos filmes os tornou menos hidrofobicos (com diminui¢do do angulo de contato e aumento do
teor de umidade), no entanto esses parametros ndo variaram linearmente com a quantidade de
amido reticulado na blenda (DPBAT:Cm). As microscopias mostraram uma distribui¢do nao
homogénea dos granulos de Cm na matriz DPBAT. A prepara¢do de blendas de DPBAT com
amido reticulado (Cm) promoveu alteragdo nas propriedades dos filmes, podendo ser util para
o uso como embalagens de descarte rdpido.
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INTRODUCAO

O principal objetivo do setor alimenticio nos dias atuais ¢ a protecdo dos alimentos
contra a contaminagao, ¢ o dano ambiental que o setor gera por meio do desperdicio de
alimentos, como também pelo descarte de embalagens de um sé uso. O crescimento
populacional junto com as mudangas demograficas, aumento da expectativa de vida,
crescimento de consumidores urbanos, mudangas nos estilos de vida resultaram em um aumento
da demanda de alimentos embalados. O consumo deste tipo de alimentos aumentou nas ultimas
décadas, demonstrando uma taxa de crescimento anual de 5%, avaliado em US$ 1,9 bilhdes em
2020, e em 2030 podera aumentar até US$ 3.4 bilhdes (V. O mercado global de materiais de
embalagem tem sido segmentado em papel/cartdo, flexiveis (cerca de 64% sdo plésticos),
plésticos rigidos, metais (aco e aluminio), vidro e outros. O papel/cartdo e plasticos sao os
materiais mais utilizados como embalagens (78%)@. Os consumidores e os organismos
reguladores estdo conscientes para o desenvolvimento sustentavel, exigindo que as industrias
de embalagens facam esforgos para o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis ou de
substitutos adequados e ecologicamente corretos.

Os polimeros biodegradaveis tiveram um crescente interesse como uma op¢ao em
substitui¢do aos polimeros convencionais, pois mostraram ser uma matriz ideal para
desenvolvimento de embalagens, por apresentar comportamento similar (processamento
térmico e aplicagdes) em comparagio a alguns polimeros tradicionais ¢

Os polimeros biodegradaveis sdo classificados de acordo com a origem da matéria prima
e o processo de sintetizagdo, dividido em duas categorias, naturais e sintéticos Y. Entre os
biodegradaveis de origem natural destaca-se o amido devido a natureza amplamente disponivel
e renovavel, baixo custo, biodegradabilidade e facil manipulacdo. As principais fontes deste
polimero vem sendo pesquisadas mundialmente para avaliar o potencial para gerar um
substituto dos plasticos convencionais. Independentemente da origem, o amido nativo ainda
ndo tem muita aplicabilidade para embalagens, especialmente para a formagao de filmes, devido
a baixa resisténcia mecanica e alta absor¢ao de umidade, por isso sdo empregadas técnicas de
modificacdes fisica, quimica e enzimatica, com o objetivo de melhorar as propriedades
funcionais ® A modificagdo quimica chamada reticulacdo, ¢ realizada por meio de reagdo do
amido com reagentes quimicos, com o objetivo de introduzir novos grupos funcionais na cadeia
molecular. As propriedades quimicas e funcionais obtidas dependem da fonte, condi¢des de
reacdo, tipo de substituinte, grau de substitui¢do e da distribui¢io do substituinte na cadeia "

Atualmente, o amido vem sendo utilizado nas industrias de alimentos, farmacéutica,
téxtil entre outras, como polimero termoplastico (TPS) para aplicacdes em embalagens,
incluindo as alimenticias. Para obter o TPS ¢ necessario o processamento termomecanico do
amido nativo com adi¢cdo de um plastificante (sorbitol, glicerol, poliéster, entre outros). Os
filmes obtidos de TPS possuem propriedades melhoradas, porém inferiores aos plasticos
convencionais, para vencer essas limitagdes, além das modificagdes quimicas, sao misturados
a outros polimeros para obten¢do de blendas. O poli-butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) ¢
uma opc¢ao interessante para a produgdo de embalagens biodegradéaveis, com boas propriedades
mecanicas, como elongagdo na ruptura e elasticidade. 7 No entanto, ao longo do tempo, esse
polimero pode sofrer degradacdo a qual gera a divisdo da cadeia polimérica em oligdbmeros e,
eventualmente em mondmeros, levando a reducao nas propriedades, quando associado a outros
polimeros (blendas), como por exemplo o amido modificado pode apresentar uma vida util
maior, uma vez que suas propriedades podem ser parcialmente recuperadas, apos longo periodo
de armazenamento. Em fun¢do do exposto, blendas de PBAT (apds longo periodo de
armazenamento) e amido quimicamente modificado (reticulado) surgem como uma interessante
alternativa para preparagao de filmes, podendo ser utilizado como embalagens que cumprem
com as demandas atuais de sustentabilidade.



MATERIAIS E METODOS

PBAT adquirido pela BASF (Ludwigshafen, Alemanha) sob a marca Ecoflex™ (tempo
de armazenamento de 1800 dias), armazenado em recipiente do fabricante protegido da luz a
23 £ 2°C e 75% UR. Foram utilizadas amostras comerciais de amido de batata (Solanum
tuberosum) (Yoki, Brasil). Os reagentes trimetafosfato de sédio (STMP), tripolifosfato de
sodio (STPP), sulfato de sodio, hidroxido de sodio, acido clorico e fosfato de sddio monobasico,
grau analitico.

Modificacao quimica do amido (Reticulacido)

O amido de batata foi reticulado com STMP/STPP (trimetafosfato de sodio e
tripolifosfato de sodio, respectivamente)®. Aproximadamente 100 g de amido de batata foram
dispersos em agua destilada (250 g.mL-1), seguido da adic¢ao de sulfato de sodio (10% p/p, com
base no peso seco do amido) e 4,0 g dos agentes de reticulagio STMP e STPP (99:1). Apos
homogeneizacao, o pH da mistura foi ajustado para 10,5 pela adigao de hidroxido de sodio
(1M). A agitacao (180 rpm) foi entdo realizada durante 1 hora a 45°C com pH ajustado para 5,5
pela adigdo de solugao de acido cloridrico (1M). O amido reticulado foi centrifugado e lavado
sete vezes para remover o teor de fosforo livre (3450g; 15 minutos). O precipitado foi seco em
estufa (40°C) por 24 horas e armazenado.

Preparacdo dos Filmes

Blendas de DPBAT/amido reticulado (Cm) foram preparadas. As composi¢des foram
selecionadas com base em estudos anteriores ®° Primeiro, o amido reticulado foi misturado
com glicerol nas concentracdes mostradas na Tabela 1, resultando em uma dispersdo de Cm.
Em uma segunda etapa, a dispersdo foi misturada fisicamente com granulos de DPBAT.
Finalmente, as diferentes composi¢des foram extrudadas. A extrusdo das diferentes proposgdes
foi realizada em extrusora dupla rosca AX plastico (modelo DR1640, AX Plastic, Brasil).
Velocidade de processamento de 60 rpm. O programa de aquecimento das zonas da
alimentagdo (zona 1) a zona da matriz (zona 8) de 80, 90, 100, 105, 105, 110, 110°C.

Tabela 1 - Composicao das Blendas de DPBAT/Cm

Amostras Amido Glicerol DPBAT (g)
reticulado (Cm) (€3]

DPBAT i _ 100
DPBAT:Cm(70:30) 22,5 10,0 70
DPBAT:Cm(60:40) 300 10.0 60
DPBAT:Cm(50:50) 37,5 12,5 50

Posteriormente a extrusdo, os pellets foram utilizados para preparar os filmes por
termocomprenssao, utilizando uma prensa hidraulica (Ph 70 M4 Morano). Os pellets (~4 g)
foram colocados entre placas de Teflon e aquecidos a ~130°C por 15 min. Em seguida a pressao
foi aumentada para 56 kPa e a temperatura diminuida para ~ 40°C. Filmes de DPBAT foram
preparados seguindo as mesmas condi¢des e etapas de preparacao dos demais filmes (blendas):
extrusdo e termocompressdo dos granulos. Os filmes resultantes foram armazenados em
umidade relativa de 56% por 24 horas antes de serem analisados.

Caracterizacdo dos filmes




A analise morfoldgica dos filmes foi realizada com microscopio eletronico de varredura
(MEV, Zeiss DSM982); O teor de umidade (MC) determinado de acordo com o método padrao
da AOAC !V, e um tensidometro optico Attention Theta (Biolin Scientific, Suécia) foi usado para
medir o angulo de contato (CA); A espessura dos filmes foi medida com um micrometro digital
(resolucdo de 0,001 mm) ®- Testes de tragdo uniaxial foram realizados usando um Brookfield
Texture Analyzer (CT3-100, EUA) de acordo com ASTM-D882.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1A mostra a superficie homogénea do DPBAT, ja as imagens da superficie de
fratura dos outros filmes mostram duas fases imisciveis na blenda (Figura 1B — E), observa-se
que os granulos do Cm nao foram desestruturados completamente durante o processamento e
distribuidos na matriz de DPBAT, resultando em uma material ndo homogéneo. A presenca de
lacunas na interface entre os granulos de Cm e a matriz DPBAT indica falta de adesdo entre os
componentes da blenda. O processo de reticulagcdo pode aumentar a resisténcia e a compactagao
dos granulos de amido(®, necessitando de maior energia termomecanica (durante a extrusio)
para promover a mistura com o DPBAT.
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Figura 1: Micrografias em corte transversal dos filmes (a), DPBAT; (b) DPBAT:Cm (70:30); (c)
DPBAT:Cm (60:40); (d) e (¢) DPBAT:Cm (50:50)

O teor de umidade dos filmes variou de 0,5% (DPBAT) a 5% (DPBAT:Cm), dependendo da
composicao da blenda (Tabela 2). A incorporagdo de Cm e glicerol no DPBAT resultou na
diminui¢do do angulo de contato (CA) dos filmes. No entanto, essa diminui¢do nao foi
proporcional ao teor de Cm na blenda. Este resultado esta consistente com os dados de teor de
umidade. A espessura dos filmes variou dependendo da composi¢ao da blenda, entre 133 e 185
um. O DPBAT apresentou resisténcia a tragcdo (6= 6,86 Mpa), alongamento a ruptura (¢ =
31,93%) e mddulo (E= 32,82 MPa) inferiores ao filme de PBAT (sem armazenamento), ¢ =20
MPa, ¢ = 468% e E = 93 MPa, o que significa uma reducdo da resisténcia a tragdo em 65%,
alongamento na ruptura de 93% e médulo de Young de 65% @ Outros autores relataram valores
semelhantes com ¢ = 32-36 MPa, £ = 600% e E = 20-60 MPa (¥ demonstrando a degradagio
do PBAT apds um longo periodo de armazenamento (1800 dias).



Tabela 2: Espessura, Umidade, Angulo de contato (0), e pardmetros mecénicos (o, € ¢ E) dos filmes

Filme Espessura | Umidade Angulo de | Resistencia | Alongamento na Moédulo de
(pm) (%) contato (0) a traciio ruptura (%) Young (Mpa)
(Mpa)
DPBAT 185 +45 0,5+0,01 102,39° 5,47 +1,31 31,94 +9.21 32,83 +£3,94
DPBAT:Cm(70:30) 143 +29 4,0 +0,04 72,25° 1,86 0,81 7,07 £3,43 30,85 +4,72
DPBAT:Cm(60:40) 133+15 2,5+0,05 64,59° 0,98 + 0,43 2,38 £ 0,95 39,95 + 8,83
DPBAT:Cm(50:50) 144 +23 5,5+0,05 83,75° 3,16 £0,38 9,31 +£1,05 53,28 + 10,38

As blendas de DPBAT/Cm contendo glicerol, alteraram os parametros mecanicos (G, €
e E) dos filmes. Esse comportamento pode ser atribuido principalmente ao tipo de modificagao
do amido utilizado, pois a esterificagdo (reticulagao) altera a estrutura molecular do polimero,
o que pode levar ao aumento da viscosidade e resisténcia ao cisalhamento 2, 0 aumento desses
parametros pode ter contribuido para a ma dispersaio do Cm no DPBAT durante o
processamento por extrusao, resultando na diminuicao da resisténcia a tragdo e do alongamento.
No entanto, a resisténcia obtida pela reticulacdo do amido (preferencialmente ligagdes
covalentes) pode ter contribuido para o aumento do modulo de Young dos filmes (Tabela 2).

CONCLUSOES

Os filmes preparados com o DPBAT (ap6s longo periodo de armazenamento),
mostraram uma diminuicado consideravel nos parametros mecanicos. A preparacao de blendas
de DPBAT/Cm e glicerol promoveu a alteracao das propriedades dos filmes. A presenca de Cm
e glicerol nos filmes os tornou menos hidrofobicos, diminuindo o angulo de contato e
aumentando o teor de umidade. No entanto, esses pardmetros ndo se alteraram
proporcionalmente ao teor de amido reticulado na blenda (DPBAT:Cm), comportamento
atribuido ma distribui¢do dos componentes na mistura, conforme mostrado nas imagens
microscopicas.
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EFFECT OF THE MIXTURE OF MODIFIED (CROSS-LINKED) STARCH ON THE
PROPERTIES OF PBAT (POLY-BUTYLENE ADIPATE-CO-TEREPHTALATE)
AFTER LONG PERIOD OF STORAGE

ABSTRACT

The increase in the consumption of packaged foods, as a result of changes in the lifestyle of
consumers, has led the industry to seek new sustainable and ecologically correct materials,
with the purpose of replacing conventional polymers, and reducing environmental impact.
Among the possible substituents, there are biodegradable polymers such as poly-butylene
adipate-co-terephthalate (PBAT), however this has a high production cost, and after a long
period of storage it presents a reduction in properties. The objective of this work was to
evaluate the properties of films (blends) of poly-butylene adipate-co-terephthalate (after 1800
days of storage - DPBAT) with cross-linked starch (Cm), prepared by extrusion (blend) and
thermocompression (film). Different ratios of DPBAT:Cm (70:30, 60:40 and 50:50 m/m) were
prepared. The incorporation of Cm into DPBAT significantly changed the properties of the
films, making them more rigid (increasing the Young's modulus by up to 50%). The presence of
cross-linked starch (Cm) in the films made them less hydrophobic (decreasing the contact angle
and increasing the moisture content), however these parameters did not vary linearly with the
amount of cross-linked starch in the blend (DPBAT:Cm). Microscopy showed a non-
homogeneous distribution of Cm granules in the DPBAT matrix. The preparation of blends of
DPBAT with cross-linked starch (Cm) promoted changes in the properties of the films, which
may be useful for use as quick-disposal packaging.

Keywords: blend; crosslinking, starch, poly(butylene-co-terephthalate adipate)



