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RESUMO

BRIZOLA, Guilherme Luiz. Amido e Sericina na Producdo de Filmes
Biodegradéaveis. 2013. 44 p. Trabalho de Conclusdo de Curso — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Apucarana, 2013.

A utilizacdo de materiais plasticos de fontes petroliferas geram incémodos
ambientais. Nesse contexto, pesquisas sobre materiais biodegradaveis tém sido
realizadas. Filmes biodegradaveis de amido de mandioca e Poli(Butileno Adipato co-
Tereftalato), plastificados com glicerol, foram produzidos por extrusdo-sopro em duas
etapas (90-120-120-120-120°C e 100 rpm; 90-120-120-130-130°C e 40 rpm)
utilizando sericina como agente reforcador em diferentes concentragdes (0,5; 1,0 e
1,5% m/m). A espessura, 0 estiramento transversal e a opacidade aparente dos
flmes variaram de 180 a 248 pm, 310 a 343% e de 0,24 a 0,31%.pm™,
respectivamente. Sendo que, o filme com 1,0% (m/m) de sericina apresentou maior
espessura, e menor estiramento transversal e opacidade aparente. Para a andlise
das propriedades mecanicas, os filmes foram condicionados em diferentes umidades
relativas de equilibrio (URE) (33, 53 e 75%). Em geral, a resisténcia a tracdo e o
modulo de Young dos filmes aumentou a medida que a concentracdo de sericina foi
aumentada. Em contrapartida, os valores de elongacédo sofreram redugcdo com o
aumento da concentracdo de sericina. Entretanto, devido a acdo plastificante da
agua, os filmes condicionados a 75% de URE apresentaram-se mais flexiveis. A
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes variou de 5,94 a 7,55 x10™ (g.(m.s.Pa)
1, e para esta variavel o menor valor encontrado foi para o filme com 1,5% de
sericina, que apresentou uma estrutura mais homogénea e compacta verificada
pelas micrografias de fratura obtidas por MEV com aumento de 1600x. A analise de
FT-IR demonstrou, pela reducdo na intensidade do pico referente a ligacdo de
hidrogénio entre grupos hidroxila, na regido de 3000-3500 cm™, que existe uma
interacdo entre as cadeias poliméricas de amido e sericina.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis. Amido. Sericina. Extrusdo-sopro.



ABSTRACT

BRIZOLA, Guilherme Luiz. Starch and Sericin in the Production of
Biodegradable Films. 2013. 44 p. Trabalho de Conclusédo de Curso — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Apucarana, 2013.

The using of plastic materials for oil sources generates environmental nuisances. In
this context, researches about biodegradable materials have been performed.
Biodegradable films of cassava starch and Poly(Butylene Adipate co-Terephthalate),
plasticized with glycerol, were produced by extrusion-blowing in two steps (90-120-
120-120-120°C and 100 rpm; 90-120-120-130-130°C and 40 rpm) using sericin as
the reinforcing agent in different concentrations (0.5; 1.0 and 1.5% m/m). The
thickness, the transverse stretching and the apparent opacity of the films ranged from
180 to 248um, 310 to 343% and from 0.24 to 0.31%.um™, respectively. Since the film
with 1.0% (m/m) of sericin showed greater thickness, and lower transverse stretching
and apparent opacity. For the analysis of mechanical properties, the films were
conditioned at different equilibrium relative humidities (RH) (33, 53 and 75%). In
general, the tensile strength and Young’s modulus of the films increased as the
concentration of sericin was increased. On the other hand, the elongation values
were reduced with the increasing concentration of sericin. However, due to the
plasticizing action of water, the films conditioned at 75% of RH were more flexible.
The water vapor permeability of the films ranged from 5.94 to 7.55 x10™ (g.(m.s.Pa)’
1), and to this variable the lowest value was found for the film with 1.5% of sericin,
which presented a more homogenous and compact structure verified by fracture
micrographs obtained by SEM with increase of 1600x. The FT-IR analysis
demonstrated, by the reduction in the intensity of the peak related to hydrogen
bonding between hydroxyl groups, in the region of 3000-3500 cm™, that there is an
interaction between the polymeric chains of starch and sericin.

Keywords: Biodegradable films. Starch. Sericin. Extrusion-blowing.
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1 INTRODUCAO

O destino de embalagens plasticas preocupa a sociedade mundialmente. Os
materiais plasticos sdo responsaveis por grande parte dos residuos que se
acumulam na natureza, com consequéncia direta na poluicdo ambiental. Nos ultimos
anos, surgiu um grande interesse na pesquisa e desenvolvimento de materiais de
embalagens biodegradaveis, no sentido de reduzir o acumulo de residuos plasticos.

O amido € uma matéria-prima abundante, renovavel, de ocorréncia natural e
destaca-se por suas propriedades de formacdo de filmes plasticos para as mais

variadas aplicacgdes.

Os filmes confeccionados exclusivamente com amidos sdo quebradicos e
pouco flexiveis, se comparados aos plasticos convencionais. Este inconveniente
pode ser superado pela adicdo de plastificantes, sob condi¢cdes especificas, como
elevada temperatura e cisalhamento, originando um material plastico deformavel. Os
plastificantes séo capazes de interferir na associagdo entre as cadeias poliméricas,
conferindo melhor manuseabilidade e distensibilidade aos filmes. O amido

plastificado é denominado de amido termoplastico (ATp).

Entre os polimeros utilizados para a producdo de filmes biodegradaveis,
destacam-se os polissacarideos, como amido e celulose, e as proteinas, como

gelatina e sericina.

A sericina é uma proteina obtida a partir dos casulos do bicho da seda,
sendo descartada como residuo pela industria, durante o processo de degomagem.
Produz filmes com propriedades desejaveis (sob determinadas condi¢cdes de
temperatura e na presenca de plastificante), como boa resisténcia a tracdo e baixa
solubilidade em &gua, além de beneficiar o meio ambiente devido ao seu

aproveitamento.

Durante muitos anos, a técnica de casting foi a mais empregada e discutida
na pesquisa de filmes biodegradaveis a base de amido. Devido a sua simplicidade, a
técnica de casting € amplamente utilizada em escala laboratorial, consistindo
basicamente em uma etapa de solubilizacdo da macromolécula em solvente, e outra

etapa em que a solucdo € vertida para um recipiente, para posterior secagem e
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desprendimento.

Atualmente, a maior parte da producdo de filmes plasticos € feita por
extrusdo, um processo continuo e versatil, de baixo custo, facil operacdo e alta

produtividade sem geracéo de efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar filmes obtidos a partir da mistura de amido/sericina e
Poli(Butileno Adipato co-Tereftalato) - PBAT, plastificados com glicerol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir, por extrusao-sopro, filmes de amido de mandioca e PBAT
utilizando sericina como agente reforgador;

e Observar o efeito de diferentes concentragdes de sericina na producéo
de filmes de amido de mandioca e PBAT,

e Avaliar o efeito de diferentes concentracbes de sericina nas
propriedades mecéanicas, estruturais, morfolégicas e de barreira ao
vapor de agua dos filmes produzidos por extrusdo-sopro;

e Avaliar o efeito da agua como plastificante nas propriedades mecanicas
dos filmes de amido/PBAT/glicerol/sericina, condicionados em

diferentes umidades relativas de equilibrio.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS PARA PRODUCAO DE PLASTICOS

Os plésticos apresentam diversas vantagens como a obtencdo de pecas
com diferentes formas, tamanhos e cores, porém a popularizacao dos plasticos tem
gerado um grande inconveniente ambiental, como o acumulo de sacolas plasticas,
que fazem parte da chamada “poluicdo branca”, as quais abarrotam aterros
sanitarios, tornando-se uma incdbmoda visdo nas vias urbanas.

Ha de se considerar ainda que a conscientizagdo ambiental, aliada ao
elevado custo de materiais biodegradaveis a base de petréleo tem incentivado o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis de fontes renovaveis (XIAOFEI et al.,
2009).

Entre os polimeros naturais utilizados para obtencdo de materiais
biodegradaveis, destacam-se os polissacarideos, como amido (MALI et al., 2004,
MALI et al., 2006; THUNWALL et al., 2008; GARCIA et al., 2011) e celulose (LI,
ZHANG & XU, 2012) e proteinas, como gelatina (AL-HASSAN & NORZIAH, 2012) e
sericina (TURBIANI, 2011).

Al-Hassan & Norziah (2012) observaram que a adicdo da gelatina de peixe
na solucdo de amido de sagu resultou em filmes com menor resisténcia a tracdo e
maior permeabilidade ao vapor de agua. Por outro lado, 0 aumento do contetdo de
proteina nas amostras de filmes de amido com glicerol e sorbitol como plastificantes,
mostrou uma reducdo na resisténcia a tracdo, embora ndo tenha sido observada
uma tendéncia na elongag¢ao na ruptura e na permeabilidade ao vapor d’agua do

material.

3.2 OAMIDO

O amido recebe especial atencdo, devido a seu baixo custo, disponibilidade

e renovabilidade. De acordo com Ladislau (2009), os primeiros estudos sobre o uso
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do amido em embalagens biodegradaveis, nos anos 70, foram baseados na
substituicdo parcial da matriz polimérica sintética por amido.

O amido € um homopolissacarideo de glicose que se apresenta na forma de
granulos sendo utilizado como reserva energética em células vegetais. O amido é
composto de amilose (Figura 1a) com estrutura essencialmente linear, formada por
unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4 e amilopectina (Figura 1b)
com uma estrutura altamente ramificada, constituida por ligagbes glicosidicas a-1,4
na cadeia principal e a-1,6, nos pontos de ramificagbes (CAMPBELL, 2000;
LEHNINGER, 2006).

Ligacao glicosidica
a(1 — 4)

Ramificacao o

H o]
H
el OH H
»6)
H OH
] —_— HO HO
Cadeia principal
H H Q HH Q HH 0 0 H
ILle) OH H (@) OH H (@) OH H H Qe
H OH H OH H OH OH
a(1—4)

(b)

Figura 1 — Estrutura Parcial da: (a) Amilose e (b) Amilopectina
Fonte: SOLOMONS & FRYHLE (2012).

7

A amilose é normalmente mencionada como a maior responsavel pela
capacidade formadora de filmes de amido (MATTA JUNIOR, 2009; LIU & HAN,
2005). Entretanto filmes confeccionados exclusivamente com amido s&o frageis e

quebradicos. Portanto, para obter um termoplastico a base de amido, é necessério
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destruir a estrutura semicristalina original dos granulos. Para isso, o amido nativo
deve ser aquecido, em temperaturas entre 90 e 180°C, na presenca de plastificante
originando uma matriz polimérica homogénea e essencialmente amorfa (SOUZA &
ANDRADE, 2000; CORRADINI et al., 2005).

3.3 POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALADO)

O PBAT (Figura 2), comercializado pela BASF e conhecido como Ecoflex®,
€ um copoliéster alifatico-aromético biodegradavel, de natureza hidrofébica. Tem se
mostrado um valioso aditivo em produtos a base de amido, devido as suas
interessantes propriedades térmicas e mecanicas. Além disso, o Ecoflex® supera as
devantagens de muitos materiais alifaticos, combinando propriedades de uso do
material com biodegradabilidade (WITT et al., 2001; RAQUEZ et al., 2008).

0 0 0
| I |
eHy); c—o—fcugq—o—L—PCAQ—cﬂoﬁﬁcriﬁTo%?

Figura 2 — Estrutura quimica do PBAT (Ecoflex®)
Fonte: AVEROUS (2004).

_.,
O—0

O poli(butileno adipato co-tereftalado) € um copoliéster flexivel que pode ser
degradado completamente em poucas semanas, por enzimas naturalmente
encontradas no ambiente (REN et al. 2009).

Costa (2007) observou que a incorporacao de 10% de PBAT em relacédo ao
ATp ja é o suficiente para melhorar a processabilidade e as propriedades mecénicas

e de barreira de filmes de amido.
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3.4 A SERICINA

Além do amido, a sericina, uma proteina natural, encontrada nos casulos de
Bombyx Mori (popularmente conhecido como bicho da seda) também pode ser
utilizada para producéo de filmes biodegradaveis (TURBIANI, 2011). De acordo com
a distribuicdo geogréfica, o bicho da seda € identificado como de origem Japonesa,
Chinesa, Europeia ou Indiana. A seda é uma fibra natural secretada pelo inseto, com
a finalidade de protegé-lo dentro do casulo durante a sua transformagéo em pupa e
subsequentemente em mariposa (TURBIANI, 2011). O Brasil é o quinto produtor
mundial de fios de seda, atras apenas da China, india, Japdo e ex-URSS, com uma
participacdo de 2,7% no mercado mundial (OLIVEIRA, 2012). Por serem impréprios
para usos industriais, casulos de segunda qualidade normalmente séo descartados
como residuos, podendo entdo ser reaproveitados para outros fins.

Figura 3 — Casulos de Bombyx Mori
Fonte: ROCHA (2011).

A seda é constituida principalmente de trés componentes protéicos: a
fibroina, a sericina e a P25. A fibroina € o principal componente do fio de seda, e a
sericina (25 a 30%) é uma proteina que possui propriedades adesivas, fundamental
para manter as fibras de fibroinas unidas. A P25 é uma glicoproteina que tem um
papel importante na manutencéo da integridade do fio de seda. No fio da seda ainda
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encontramos gordura e cera (0,5 a 1%), carboidratos (1 a 1,5%), corantes e outros
(1 a 1,5%) (ZHANG, 2002).

Figura 4 — Corte Transversal do Fio de Seda Natural
Fonte: KATO (2012).

A extracdo ou remocdo da sericina dos casulos, também conhecida como
degomagem, é feita por via fisica ou quimica. No primeiro caso, 0S processos Sao
bem conhecidos e baseiam-se principalmente na solubilidade dessa proteina em
agua. Os métodos de degomagem que utilizam enzimas como agentes sdo mais
eficazes e envolvem economia em termos de agua, energia, produtos quimicos e no
tratamento de efluentes. Entretanto, o alto custo das enzimas tem limitado a sua
aplicacao industrial LAMOOLPHAK et al., 2008 in TURBIANI, 2011).

Kurioka et al. (2004) estudou a formacdo espontanea de géis apés a
extracdo acida e a extracdo alcalina, constatando que na extracdo acida os geis
foram estaveis enquanto que na extracao alcalina ndo houve a formacao de gel. A
solubilidade da sericina em agua esta relacionada a sua estrutura e diminui quando
as suas moléculas adquirem o estado cristalino caracteristico da estrutura de folha-
B (KWEON et al., 2000). A sericina possui ainda propriedade de gelificacao
dependente da temperatura, a qual se deve a mudanca da sua estrutura de aleatoria
randémica para a estrutura organizada de folha-p. Desse modo, a sericina dissolve-

se facilmente a 50-60 °C e gelifica reversivelmente com o abaixamento da
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temperatura (PADAMWAR et al., 2005).

Para a producdo de biofiimes de amido e/ou sericina, com melhor
processabilidade e manuseabilidade, é necessario adicionar um agente plastificante,
gue normalmente é compativel com o biopolimero em questdo. Em geral, os mais
usados pertencem a familia dos polidis, com maior destaque para o glicerol
(CHANG, KARIM, SEOW, 2006; LAOHAKUNJIT; MALI et al., 2005; MATTA JUNIOR,
2009; NOOMHORM, 2002; SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007; ZHANG; HAN,
2006).

3.5 PLASTIFICANTE: GLICEROL

Plastificantes sdo substancias liquidas, como glicerol ou agua, ou sdlidas,
como sorbitol, pouco volateis, ndo téxicas, com um ponto de ebulicdo elevado,
misciveis, que quando adicionadas a outro material alteram suas propriedades
fisicas e/ou mecanicas (CANEVAROLO, 2006).

OH

Hovl\/OH

Figura 5 — Estrutura Quimica do Glicerol

Em propor¢bes adequadas (geralmente de 10 a 60g/100g de matéria seca),
dependendo do grau de rigidez do material, os plastificantes aumentam a
flexibilidade e o carater hidrofilico dos filmes (GONTARD; GUILBERT, CUQ, 1993;
GAUDIN et al., 2000; NING et al., 2007).

Os plastificantes sdo moléculas pequenas, gue se alojam facilmente entre as
cadeias poliméricas reduzindo ligacdes de hidrogénio intermoleculares, provocando
um aumento da mobilidade molecular do polimero (BODMEIER e PAERATAKUL,
1997).
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3.6 PRODUCAO DOS FILMES

Durante os ultimos anos, a técnica de casting foi a mais empregada e
discutida na pesquisa de filmes biodegradaveis a base de amido, mostrando bons
resultados dentro do ambito laboratorial (MALI et al.,, 2010). Devido a sua
simplicidade e podendo ser realizada com equipamentos comuns, a técnica de
casting ainda é amplamente utilizada.

Porém, para a producdo industrial o processo de extrusdo € mais viavel
(FISHMAN et al., 2000), devido as suas vantagens de rapidez e menores custos de
producdo. Outro fator importante a ser considerado € que este processo ja é
empregado na producdo de embalagens sintéticas convencionais, como as de
polietileno (PE), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET), e outras (FISHMAN
et al., 2000).

O processo de extrusdo consiste em alimentar o funil da extrusora com o
material moido ou granulado, o qual é transportado por uma rosca dentro de um
cilindro aquecido por resisténcias elétricas, parte desse calor é provido pelo atrito do
préprio material com as paredes do cilindro (RODA, 2012). Quando alcanca a matriz,
o material adquire a forma do produto final. A partir desse ponto 0 processo segue
um rumo diferente de acordo com o produto a ser fabricado, podendo ser a
producdo de filmes, de frascos soprados, perfis, tubos, revestimentos de fios
elétricos, granulados e etc. (RODA, 2012).
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Figura 6 — Fotos: (a) da Producéo de Pellets no Extrusor Dupla-rosca, (b) Extrusor Mono-rosca e

(c) Filmes por Extruséo-sopro (Extrusores que Foram Utilizados na Obtencéo dos Filmes Deste
Trabalho)

Varios autores utilizaram o processo de extrusdo para a producao de filmes
biodegradaveis, a partir de amido (MOAD, 2011; SOUZA, ANDRADE, 2000;
THUNWALL et al. 2008; XIE et al. 2006).

A flexibilidade e a eficiéncia de extrusoras sao notérias (XIE et al. 2006),
devido a sua vasta gama de condicbes de processamento, em relacdo a
temperatura, pressao, tempo de residéncia e grau de mistura (DUIN, MACHADOZ,
COVAS, 2001). Além disso, as extrusoras sdo mencionadas por alguns autores
como reatores quimicos que permitem que polimeros de alta viscosidade sejam
manejados na auséncia de solventes (Xie et al., 2006).

Extrusoras dupla-rosca, em particular, podem ser utilizadas para modificar
amido em um processo continuo, com uma qualidade mais consistente. As

extrusoras também exibem boa transferéncia de calor e caracteristicas de fluxo.
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VariacOes no design da rosca permitem adicdo ou remocao de reagentes e aditivos,

como aux. de processamento e estabilizantes, durante o processo (MOAD, 2011).

3.7 PROPRIEDADES DOS FILMES

As propriedades mecanicas de filmes flexiveis estdo associadas com o
desempenho mecanico desses materiais durante o processamento, manuseio e
estocagem. As propriedades de tracdo sdo Uteis para identificacdo e caracterizacdo
de filmes flexiveis, com aplicagcdo no desenvolvimento, na especificacdo e na
avaliacdo da qualidade desses materiais (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A capacidade de uma embalagem de resistir & absor¢édo ou a evaporacéo de
gases e vapores, resistir a permeacao de lipidios e a passagem de luz é definida
como barreira. A determinacdo da quantidade maxima de umidade que pode
permear através de uma embalagem €& fundamental para a especificacdo de
embalagens para produtos sensiveis ao ganho de umidade (SARANTOPOULOS et
al., 2002).

Filmes com diferentes caracteristicas podem ser produzidos pela variacdo
de sua composicao (concentracdo/tipo de polimero, concentracdo de plastificantes
e/ou outros aditivos) e de seu processo de producdo. O tipo de aplicacdo do produto
originado depende, principalmente, de suas propriedades oOticas, mecéanicas e de
barreira.

Quando se seleciona polimeros para obtencdo de uma blenda, é essencial o
estudo das caracteristicas morfolégicas do produto final, uma vez que a maioria das
propriedades desse filmes, especialmente as mecéanicas e as de barreira, dependem
dessas caracteristicas (MATZINOS et al., 2002) e esse estudo pode ser feito atravées
da microscopia eletrénica de varredura.

A interacdo de polimeros pode ser identificada por espectros de FT-IR
(Infravermelho com Transformada de Fourier). Se dois polimeros sdo compativeis,
uma interacao distinta existe entre suas cadeias provocando mudancas no espectro
de FT-IR da blenda obtida em relacdo aos seus componentes individuais, portanto a
investigacdo sobre possiveis mudancgas estruturais nos filmes € uma ferramenta

importante para interpretacdo de outras propriedades.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os filmes foram produzidos utilizando amido de mandioca (Indemil,
Paranavai, Brasil) e PBAT (Poli(Butileno Adipato co-Tereftalato)), comercialmente
conhecido como Ecoflex® (BASF, Alemanha). O plastificante empregado foi o
glicerol (Dinamica, Séo Paulo). A sericina (agente reforcador) foi extraida dos
casulos do bicho da seda, doados pela empresa Fiacdo de Seda Bratac
(Mandaguacu, Brasil).

4.2 METODOS

4.2.1 Extracdo e Precipitacdo da Sericina

A sericina foi extraida a partir dos casulos do bicho da seda, Bombyx mori.
Os casulos foram cortados em pequenos pedacos e em seguida colocados em
erlenmeyers, onde ficaram imersos em 1000 mL de agua destilada na propor¢éo
3:100 (m/v). Em seguida os erlenmeyers foram fechados com papel filtro e levados
em autoclave a temperatura de 120°C correspondente a pressdo manométrica de
1kgf/cm? durante 40 minutos. Apds a retirada da presséo da autoclave vertical (CS-
Prismatec), o material foi resfriado em temperatura ambiente por um periodo de 24
horas.

A solucdo de sericina apdés o processo de extracdo em autoclave foi
armazenada em garrafas PET e congelada em freezer vertical (Copacabana -
Continental), onde foram mantidas a -20°C durante 24 horas para alcancar
precipitacao.
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4.2.2 Liofilizagao da Sericina

Para o processamento por extrusdo, a sericina foi previamente liofilizada
com auxilio de um liofilizador (CHRIST ALPHA 2-4 LD PLUS). A sericina extraida dos
casulos do bicho da seda foi acondicionada em recipientes plasticos, congelada e
entdo colocada no liofilizador onde permaneceu sob vacuo de 0,040 mbar e
temperatura de -50°C por 24 horas até completa secagem. A sericina liofilizada foi
armazenada em refrigerador sob 4°C até a sua utilizacao para producédo dos filmes.
O processo de liofilizacao foi realizado na Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.2.3 Producéao dos Filmes

Os filmes foram produzidos em duas etapas, nos laboratorios da UEL. Os
pellets foram obtidos utilizando-se uma extrusora de laboratério com dupla-rosca
(BGM-D20, D = 20 mm, L = 25D). Glicerol, sericina liofilizada, PBAT e amido (nesta
ordem) foram manualmente misturados e pelletizados com perfil de temperatura de
90-120-120-120-120 °C e rotacdo da rosca de 100 rpm, utilizando uma matriz de
seis furos com 2 mm de diametro. Entdo, os pellets produzidos foram processados
empregando-se uma extrusora de laboratorio com rosca unica (BGM-EL-25, D = 25
mm, L = 25D) para obtencéo dos filmes. O perfil de temperatura usado foi de 90-120-
120-130°C para as quatro zonas de aquecimento e 130°C na matriz de formacédo do
filme com didmetro de 50 mm com ar interno para a formacao do baldo. A rotacdo da
rosca para a producéo dos filmes foi mantida em 40 rpm. A concentracdo de PBAT
foi mantida constante (26% m/m) para todas as formulacdes. Em testes preliminares,
os filmes produzidos com amido e sericina, nas mesmas condi¢cdes operacionais de
temperatura e rotacdo da rosca, apresentaram-se aderentes, sugerindo que a
sericina possa atuar como agente plastificante. Neste contexto, para a producéo de
novos filmes, a concentracéo de sericina adicionada foi descontada da concentracao

de glicerol presente a fim de manter a concentracéo de plastificante constante (13%
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m/m em relacdo a mistura total) para todas as formulagdes. Uma formulagéo

controle, sem adig&o de sericina, foi preparada (Tabela 1).

Tabela 1 — Concentracdo de glicerol e sericina nos filmes produzidos por extrusao-sopro.
Concentracéo (% m/m)?

Formulacéo GLl SER
C 13,0 -
0,5SER 12,5 0,5
1,0SER 12,0 1,0
1,5SER 11.5 1,5

Notas:

(1) C: Controle; GLI: Glicerol; SER: Sericina;

(2) * Em relacdo a massa total da mistura, os 87% restante correspondem ao amido de mandioca
e PBAT na proporc¢éo de 70:30.

(3) A concentracdo de plastificante em relacdo ao amido foi mantida em 21% (m/m) para todas as
formulacdes.

4.2.4 Caracterizacéo dos Filmes

4.2.4.1 Espessura

A espessura € um parametro importante que interfere diretamente nas
propriedades dos filmes (principalmente mecéanicas e de barreira). A determinacao
da espessura dos filmes foi realizada com auxilio do micrometro digital (ZAAS,
Externo — 0 a 25 mm). O resultado final, expresso em média + desvio padrao, foi
determinado como uma média aritmética calculada a partir de 10 pontos sobre a

area total do filme.

4.2.4.2 Opacidade Aparente

A opacidade aparente foi determinada com auxilio de um colorimetro (BYK
Gardner-USA) com angulo de 10° e iluminante D65 (luz do dia). A opacidade
aparente (Y) foi calculada como uma razao entre a opacidade da amostra colocada
sobre um padrao branco (Yb) e a opacidade da amostra sobre um padrao preto (Yp),

conforme indicado na Equacéo 1.
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Y = (Yb/Yp) x 100 (1)

Os resultados de opacidade (Y) foram expressos com relacdo a espessura,

usando uma escala arbitraria (0 a 1 %.um1). As determinacdes foram realizadas em

triplicata.

4.2.4.3 Estiramento Transversal
O estiramento transversal (E.T.) dos filmes produzidos por extrusdo-sopro foi

calculado conforme a Equacéo 2:

d.-.
E.T.(%) = df”ﬁ X 100 (2)

matriz

Onde dsimes € 0 diametro dos filmes obtidos por extrusdo sopro, dmatriz € O
didmetro da matriz circular (50mm). O resultado final, expresso em médiatdesvio
padrao, foi uma média aritmética obtida a partir de 5 pontos ao longo do filme

produzido.

4.2.4.4 Propriedades Mecanicas

Um texturbmetro modelo TA.TX2 plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) foi
utilizado para realizar os testes de tracdo segundo método da ASTM D882-02
(2002). As propriedades avaliadas foram resisténcia a tracdo (c — MPa), elongacao
na ruptura (¢ - %) e modulo de Young (MPa). Dez corpos de prova de cada
formulacédo foram cortados no sentido longitudinal (50 mm x 20 mm). A velocidade do
ensaio foi 0,83 mm/s e a distancia inicial entre as garras de 30 mm. Antes da
realizacdo do teste de tracdo os filmes foram previamente condicionados a 25 + 2°C
por 48 horas em trés umidades relativas de equilibrio (URE) diferentes: 33 + 2% de
URE (solucéo saturada de cloreto de magnésio, MgCl,), 53 + 2% (solucdo saturada
de nitrato de magnésio, Mg(NOs),) e 75 + 2% (solucdo saturada de cloreto de sodio,
NaCl). Os testes de propriedades mecénicas foram realizados nos laboratérios da
Universidade Estadual de Londrina (UEL).
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4.2.4.5 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor d'agua foi determinada gravimetricamente,
segundo o método da ASTM E-96-(00) (2000) com algumas modificacdes. O filme,
previamente condicionado a 25 + 2°C por 48 horas em URE de 53 + 2% (solucao
saturada de nitrato de magnésio (Mg(NQOs3),)), foi fixado na abertura circular (30 mm
de diametro) da capsula de permeabilidade. O interior da capsula foi parcialmente
preenchido com cloreto de magnésio (MgCl,) — 33 = 2% (URE), e o sistema foi
introduzido no dessecador contendo solucédo saturada correspondente a uma URE
maior que a do interior da cépsula (75,3 £ 2% URE - cloreto de sodio (NacCl)),
criando um gradiente de URE para a passagem de vapor d'dgua para o interior da
capsula. Foram realizadas sete pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de 24
horas. O ganho de massa (m) foi gratificado em funcdo do tempo (t), e entdo o
coeficiente angular (m/t) e a taxa de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) foi

determinada conforme a Equagéo 3:

m 1
TPVA = — X~ (3)
t A
Onde A é a area de permeacéo do corpo de prova (m?).
A permeabilidade ao vapor d'agua foi obtida pela Equacéo 4:
4
(TPVA X e) )

PVA =
ps X (UR; — UR;)

Onde e é a espessura média do corpo de prova (m), ps pressdao de
saturacdo de vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR; € a umidade relativa no

interior do dessecador e UR;é a umidade relativa no interior da capsula.

4.2.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise de microestrutura dos filmes foi realizada por microscopia
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eletrbnica de varredura (MEV). As amostras foram imersas em nitrogénio liquido
para congelamento répido, fraturadas com auxilio de pingcas de aco inoxidavel e
introduzidas em dessecador com cloreto de célcio (= 0% URE), para secar, durante
48 horas, antes do revestimento com ouro com um Sputter Coater BAL-TEC SCD
050. Um microscoépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 foi utilizado para
obtencdo das micrografias. As imagens de fratura foram obtidas com aumento de
1600x. As andlises de microscopia foram feitas nos laboratérios da UEL.

4.2.2.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Para obtenc&o dos espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier
para os filmes de amido e sericina produzidos por extrusdo, foi utilizado um
espectrofotrémetro (Thermo Scientific Nicolet iIS10 FT-IR), com acessoério de
refletancia total atenuada (ATR) e janela de Ge. O numero de scans foi de 60 com
resolucéo 4 cm™ e nimero de onda de 400 a 4000 cm™. Para a andlise, as amostras
foram previamente condicionadas em Cloreto de Calcio (CaCl, - = 0% URE) por 1

semana. Os testes de espectroscopia foram realizados nos laboratérios da UEL.

4.2.2.8 Andlise Estatistica

Andlise de Variancia (ANOVA) seguido de Teste Tukey (p < 0,05) foram
utilizados para comparar os resultados de espessuras, opacidade aparente,
estiramento transversal, propriedades mecéanicas e permeabilidade ao vapor de
agua, empregando o software STATISTICA versao 8.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, USA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS FILMES

Os filmes de amido-PBAT com e sem sericina produzidos por extruséo
apresentaram, em geral, boa manuseabilidade, flexibilidade e homogeneidade, com
superficie lisa, livre de bolhas e com baixa aderéncia. Os valores de espessura,
opacidade aparente e estiramento transversal dos filmes produzidos estédo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades dos filmes produzidos por extruséo.

Formulagéo e (um) ET (%) Y (%.um™)
C 180,40 + 8,16° 342,80 + 4,38% 0,30 + 0,01°
0,5SER 219,87 + 9,35*" 312,40 + 10,14° 0,27 + 0,01*"
1,0SER 247,67 + 6,31% 310,00 + 2,00 0,24 +0,01°
1,5SER 188,40 * 26,76"° 309,60 + 2,61° 0,31 +0,03%
Notas:

(1) C: controle; SER: sericina.

(2) e: espessura; ET: estiramento transversal; Y: opacidade aparente.

(3) Resultados expressos em (média + desvio padrdo).

(4) abe piferentes letras na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0.05) de acordo com o
teste Tukey.

O filme 1,0 SER apresentou maior espessura quando comparado com 0s
demais, diferindo-se significativamente (p < 0,05) dos filmes C (controle) e 1,5 SER.

Os valores de estiramento transversal para o fiime C, sem adicdo de
sericina, foi significativamente maior (p < 0,05) quando comparado aos filmes
contendo sericina. Nao houve diferencas significativas (p = 0,05) nos valores desta
variavel para as formulacdes com diferentes concentracdes de sericina.

Conforme observado na Tabela 2, a diminuicdo nos valores de espessuras
dos filmes acompanhou o aumento dos valores de estiramento transversal. A
presséo do ar inserido no interior do filme para a formacgéo do baldo tem interferéncia
direta nestas duas variaveis. Quanto maior o volume de ar introduzido, maior o

estiramento transversal e menor a espessura. No presente trabalho os valores de
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estiramento transversal para os filmes com adicdo de sericina variou de 309,9 a
312,4%.

Pelissari et al. (2011) utilizaram uma extrusora mono rosca para producao
filmes de amido (77% m/m), quitosana (5% m/m) e glicerol (18% m/m) variando as
condicbes de processo (rotacdo da rosca e temperatura da matriz) e observaram
gue os filmes apresentaram valores de estiramento transversal entre 51,4 e 126,1%.

O filme 1,0 SER apresentou menor valor de opacidade aparente, diferindo-
se significativamente (p < 0,05) do filme C e 1,5 SER. Os filmes produzidos por
extrusdo sao biorientados (estirados no sentido longitudinal e transversal) de
maneira que o material final apresenta determinada cristalinidade. Entretanto, de
maneira geral, a adigdo de sericina parece interferir na associagdo entre as cadeias
poliméricas de amido e PBAT, favorecendo a formacdo de uma estrutura com menor
grau de empacotamento entre as cadeias poliméricas e possivelmente menos
cristalina.

Pelissari et al. (2011) observaram valores de opacidade aparente que
variaram de 0,45 a 0,67 para os filmes de amido/quitosana/glicerol produzidos por
extrusdo. No presente trabalho, os filmes com adic&o de sericina apresentam valores
de opacidade aparente entre 0,24 a 0,31, inferiores aos valores encontrados por
Pelissari et al (2011), portanto, flmes de amido com sericina aparentemente s&o

mais transparentes (menos opacos).

5.2 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas, em diferentes URE dos filmes de amido/PBAT
plastificados com glicerol, sem e com sericina produzidos por extrusao-sopro estao
apresentadas na Tabela 3.

De maneira geral, nas trés URE em que os filmes foram analisados, as
formulagBes contendo sericina apresentaram maiores valores de resisténcia a tragédo
em relacdo ao controle (sem sericina). Os resultados de elongacao na ruptura, estao
de acordo com o esperado, e apresentaram uma reducdo a medida que a
concentracéo de sericina foi aumentada. Com excec¢éo do ensaio a 75% de URE, os

resultados de moddulo de Young apresentaram um aumento acompanhando o
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aumento na concentracdo de sericina. De acordo com o apresentado na Tabela 3,
para todas as URE (exceto 75%), os maiores valores de Modulo de Young foram
observados para os filmes 1,5 SER. Tal fato pode ser justificado pela formacéo de
uma estrutura mais homogénea e compacta observada nas micrografias de fratura
(Figura 7). A medida que a URE foi aumentada, foi possivel observar um aumento
nos valores de elongacao na ruptura. A 4gua € uma molécula pequena que interfere
nas ligagoes de hidrogénio intermoleculares, assim ela pode atuar como plastificante
aumentando a mobilidade molecular e a flexibilidade do material. Em contrapartida,

os filmes condicionados em URE maiores tornaram-se menos rigidos.

Tabela 3 — Propriedades mecénicas dos filmes de amido/PBAT/glicerol/sericina produzidos
com extrusdo-sopro.

UR (%) Formulagéo o (MPa) € (%) Eo, (MPa)
C 12,17 + 0,77° 4,51 +0,67° 425,99 + 34,52°
0,5SER 13,89 + 0,76" 3,69 + 0,44° 479,09 + 11,25°
33
1,0SER 15,16 + 0,722 3,79 +0,33° 497,67 +21,91°
1,5SER 15,96 + 0,812 3,79 + 0,39° 536,94 + 24,52°
C 4,76 + 0,16° 252,22 +18,13% 18,64 + 2,44°
0,5SER 575+0,16"° 95,49 + 16,24° 66,33 + 4,54°
53
1,0SER 6,41 + 0,312 83,05 + 29,95° 90,88 + 10,58
1,5SER 6,59 + 0,28° 45,79 + 16,02° 132,71 + 12,97°
C 3,61+ 0,212 688,48 + 48,50° 12,21 + 0,64°
0,5SER 2,80 + 0,16° 237,45 + 41,01° 10,03 + 0,66°
75
1,0SER 3,16 + 0,19° 404,20 + 49,05" 9,95 + 0,63"
1,5SER 3,79 +0,11° 368,56 + 22,09° 12,07 + 0,562
Notas:

(1) UR: umidade relativa; C: controle; SER: sericina.

(2) o: resisténcia a tragdo; €: elongacao na ruptura; Ey: modulo de Young.

(3) Resultados expressos em (média + desvio padrao).

(4) abed piferentes letras na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0.05) de acordo com
o teste Tukey.

A 33% de URE, conforme indicado pela Tabela 3, os filmes contendo
sericina apresentaram maiores valores de resisténcia a tracdo quando comparados
ao controle. Na quantidade empregada, a sericina parece atuar como agente

reforcador mesmo sendo um polimero. Para esta mesma URE (33%), o filme C
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apresentou maior valor de elongacao na ruptura, enquanto que o filme 1,5 SER foi
significativamente mais rigido (maior modulo de Young).

Na condicdo de 53% de URE, os filmes 1,0 SER e 1,5 SER foram
significativamente mais resistentes e rigidos (maiores valores de ¢ e Ep) quando
comparados aos filmes C e 0,5 SER, embora ndo tenham diferido significativamente
entre si quanto a resisténcia a tragdo. Esse aumento nos valores de resisténcia a
tragcéo foi acompanhado da reduc¢éo dos valores de elongacao na ruptura.

A 75% de URE, o filme 1,5 SER apresentou valores de resisténcia a tracéo
significativamente maiores se comparado aos demais filmes produzidos com
sericina, nao houve diferenca significativa (p = 0,05) entre essa formulacdo e o
controle. Essa tendéncia pode também ser observada para os valores de Mddulo de
Young. Com relacdo ao parametro de elongacéo na ruptura, os filmes 1,0 SER e 1,5
SER néo diferiram significativamente (p<0,05) entre si, mas apresentaram valores
significativamente maiores que o filme 0,5 SER. O filme C, a 75% de URE,
apresentou maior flexibilidade.

De acordo com o observado na Tabela 3, a concentracdo 6tima de sericina
para melhorias significativas na resisténcia a tracdo e médulo de Young, no entanto
sem comprometer a elongacdo do material, parece ser 1,0% m/m, visto que uma
embalagem para fins alimenticios deve apresentar além de boa resisténcia alta
flexibilidade, e considerando que a formulacdo 1,5 SER nao apresentou ganhos
significativos quanto as propriedades mecanicas se comparado ao filme 1,0 SER.
Levando em conta o método de extracdo e obtencdo de sericina liofilizada, o
emprego de menor quantidade desta proteina acarretaria em menor custo para o
produto final viabilizando assim o processo.

Empregando a técnica de casting, Al-Hassan & Norziah (2012), produziram
flmes de amido de sagu e gelatina de peixe nas propor¢cdes de 5:1
(polissacarideo:proteina), plastificados com glicerol. Para o teste de tracéo, os filmes
foram condicionados a 30°C por 48h em dessecador a 56% de URE. Os resultados

obtidos por esses autores estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Comparacéo dos resultados de propriedades mecénicas.

Propriedade Al-Hassan & Norziah (2012) Presente trabalho
o (MPa) 1,67 £0,12 6,59 + 0,28
€ (%) 93,11 + 12,34 45,79 + 16,02
Eo (MPa) 1,80 +£0,20 132,71 + 12,97

Notas:
(1) o: resisténcia a tragdo; €: elongacao na ruptura; Eo: modulo de Young.
(2) Resultados expressos em (média + desvio padrao).

Conforme apresentado, os filmes de amido de mandioca e sericina
produzidos por extrusdo foram mais resistentes e rigidos se comparados aos filmes
de amido de sagu e gelatina de peixe produzidos por Al-Hassan & Norziah (2012).
Em contrapartida, os filmes produzidos com amido e sericina apresentaram valores
de elongacéo na ruptura inferiores aos resultados obtidos por Al-Hassan & Norziah
(2012).

Ha ainda que se considerar, que os filmes de amido e gelatina foram
desenvolvidos pela técnica casting, enquanto que os filmes de amido e sericina
foram processados por extrusdo, onde foi empregado o polimero sintético
Poli(Butileno Adipato co-Tereftalto), o qual interfere positivamente nas propriedades
mecanicas dos filmes, uma vez que trata-se de um co-poliéster flexivel e com

excelentes propriedades de barreira.

5.3 PERMEABILIDADE AO VAPOR DA AGUA (PVA)

Os valores de PVA dos filmes de amido-PBAT-glicerol-sericina produzidos
por extrusdo é apresentada na Tabela 5. A permeabilidade do material produzido
variou de 5,94 a 7,55 x 10 g(Pa.m.s)™.
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Tabela 5 — Permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes produzidos por extrusao.

Formulacéo PVA (x10™ [g(Pa.m.s)™])
C 7,55+ 0,72°
0,5SER 6,80 + 0,562°
1,0SER 6,91 + 0,672"
1,5SER 5,94 +0,21°

Notas:

(1) C: controle; SER: sericina.

(2) PVA: permeabilidade ao vapor da agua.

(3) Resultados expressos em (média + desvio padrao).

4) ab piferentes letras na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0.05) de acordo com o
teste Tukey.

N&o houve diferencas significativas (p < 0,05) para os valores de PVA entre
os filmes produzidos com sericina, embora o filme 1,5 SER tenha apresentado valor
de permeabilidade significativamente menor em relacdo ao filme controle, resultado
este coerente com a estrutura mais homogénea e compacta observada para este
filme conforme apresentado na micrografia de fratura da Figura 7.

Ha de se considerar ainda que, a sericina, por ser uma proteina é constituida
de aminoacidos, de maneria que as cadeias laterais de tais aminoacidos apresentam
grupos de atomos capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio com 0s grupos
hidroxila do amido, indisponibilizando-os para formacgéo de ligagdes de hidrogénio
com agua e consequentemente reduzindo a permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes.

Os filmes de amido de sagu e gelatina de peixe, produzidos por Al-Hassan &
Norziah (2012) apresentaram valores de PVA entre 4,99 a 6,93 (x10™g(Pa.m.s)™).
Os autores também n&o encontraram diferencas significativas nos valores de PVA
dos filmes de amido/gelatina em diferentes propor¢cdes (de 20 a 50% de proteina),
entretanto, o filme composto apenas por amido de sagu apresentou um valor de PVA

maior que 0S outros.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O controle da morfologia de blendas poliméricas é a chave para producédo de
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novos materiais que apresentem melhores propriedades que aquelas dos materiais
individuais que constituem a blenda (QUENTAL et al., 2010). A estrutura morfoldgica
€ uma caracteristica muito importante e determina muitas das propriedades de
materiais poliméricos, como as propriedades mecéanicas e de barreira (MA et al.,
2008; MA, YU, ZHAO, 2006).

As micrografias de fratura dos filmes de amido-PBAT-sericina plastificados

com glicerol estdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7 — Micrografias de fratura (1600x) dos filmes: (a) C, (b) 0,5 SER, (c) 1,0 SER e (d) (1,5
SER)

Conforme observado nas micrografias de fratura apresentadas na Figura 7,
a adicdo de sericina parece aumentar a homogeneidade. A medida que a
concentragdo de sericina foi aumentada, observou-se a formagédo de uma estrutura

mais compacta, que pode responder pelos maiores valores de resisténcia a tracdo e
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Mdédulo de Young, bem como a reducéo nos valores de permeabilidade ao vapor de
adgua dos filmes produzidos com sericina quando comparados ao controle (sem
sericina).

A formacéo de uma estrutura mais homogénea e compacta esta de acordo
com o esperado, uma vez que a possivel acao plastificante da sericina permite maior
disperséo e interagcdo entre as fases poliméricas presentes (amido-PBAT).

Conforme observado por Al-Hassan & Norziah (2012), os filmes de amido de
sagu e gelatina de peixe plastificados com glicerol, apresentaram poros que foram
relacionados a formacéo de canais. Estes poros também podem ser observados na
microestrutura do filme 0,5 SER, o que explicaria os maiores valores de PVA para
este filme, embora sem diferenca significativa quando comparado ao filme 1,5 SER,

0 qual apresentou uma estrutura mais homogénea e compacta (Figura 7).

5.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier para os filmes

de amido-PBAT-glicerol-sericina estao apresentados na Figura 8.
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Figura 8 — Espectros de FT-IR dos filmes: (a) C, (b) 0,5 SER, (c) 1,0 SER e (d) 1,5 SER

Na regido de 3500-3000 cm™, referente & presenca de grupos hidroxila (OH)
€ possivel observar um alargamento no pico a medida que a concentracdo de
sercina € aumentada. Tal fato esta coerente com os comentado anteriormente, uma
vez que a estrutura protéica da sericina sugere um aumento nas ligacbes de
hidrogénio com amido e/ou PBAT. Jun (2000) sugeriu que uma reducdo na
intensidade relativa das bandas referentes a absorcdo de grupos hidroxilas (OH)
possa ser um indicativo da interacdo de alguns grupos OH do amido com 0s outros
grupos funcionais.

Em todas as formulagdes foi utilizado o PBAT (Figura 2), portanto o pico a
1715 cm™ pode ser observado em todas as formulacdes, uma vez que é referente ao
estiramento da ligagdo —C=0 do grupo carbonila de éster conjugada com grupo
aromatico, conforme descrito por Pavia, Lampman & Kriz (2001).

Entretanto, a medida que a concentracdo de sericina é aumentada, observa-
se um aumento na intensidade do pico referente ao estiramento da ligagdao —C=0 na

regido de 1715 cm™. Tal fato pode estar relacionado ao aumento do nimero de
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grupos carbonila —C=0 na estrutura do filme, uma vez que a sericina como uma
proteina, € formadas por ligacdes peptidicas entre aminoécidos, originando grupos
amida, caracterizados pela presenca de um grupo amino (-NH,) diretamente ligado

ao grupo —C=0 (Figura 9).

o R |H o
|

HN*_ /l S A

R H ol R"

Residuo N-terminal Residuo C-terminal

Figura 9 — Fragmento de proteina com formacéo de ligacéo peptidica (ligagdo amida)
Fonte: SOLOMONS & FRYHLE (2012).
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6 CONCLUSAO

A extrusdo-sopro mostrou-se uma técnica eficiente na producao de filmes de
amido de mandioca/PBAT plastificados com glicerol empregando sericina como
agente reforcador de estrutura. A adicdo de concentracdes crescentes de sericina
nao comprometeu o processamento para obtencéo dos filmes por extrusao-sopro. O
processo manteve-se em estado estaciondrio, pois o material, incluindo o controle,
nao apresentou variacbes drasticas nos valores de espessura e estiramento
transversal.

De maneira geral, a resisténcia e a rigidez dos filmes de amido/PBAT
plastificados com glicerol aumentaram com o acréscimo da concentracdo de
sericina, enquanto que a elongacédo na ruptura diminuiu. O efeito da agua como
plastificante pode ser observado pelos maiores valores de elongacdo na ruptura dos
filmes de amido-PBAT-sericina condicionados em maiores URE.

A permeabilidade dos filmes de amido/PBAT apresentou reducao
significativa com a adicdo de sericina, embora as formulacées contendo sericina nao
tenham apresentado diferencas significativas.

Com base nos resultados de propriedades mecanicas e de barreira, foi
possivel observar que a concentracdo Gtima de sericina, para estas condicdes, é
aparentemente de 1,0% m/m. Uma vez que o processo de extracao e liofilizacdo da
sericina pode aumentar o custo do produto final, a concentracédo de 1,0% de sericina
parece viabilizar o processo, ja que adicdo de 1,5% de sericina ndo apresentou
ganhos significativos no desempenho mecéanicos dos filmes. Além disso, ha de se
considerar a dificuldade de solubilizacdo da sericina no glicerol, uma vez que
embora presente em pequenas concentracdes, a massa de sericina para cada
formulacédo foi relativamente elevada, assim, o volume de glicerol utilizado parece
ser insuficiente para solubilizar a sericina, 0 que comprometeria 0 processo.

A andlise morfolégica dos filmes mostrou que existe uma possivel
compatibilidade entre as fases poliméricas de amido e sericina, uma vez que a
medida que a concentracdo de sericina foi aumentada, uma estrutura mais

homogénea e compacta foi observada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que o glicerol é utilizado para solubilizar a sericina, uma proposta
para trabalhos futuros seria néo liofilizar a sericina, tentando obté-la por
filtracdo da forma mais seca possivel e assim retirar uma etapa do processo e
reduzir os custos do produto final;

Testes preliminares, em que a concentracao de sericina foi de 2 e 5% (m/m),
os filmes apresentaram-se aderentes possivelmente em razédo do excesso de
plastificante, pois a sericina pode atuar como tal. Para os filmes do presente
trabalho, a concentracdo de sericina e a de glicerol foram reduzidas e a
quantidade de sericina adicionada foi descontada da de glicerol, visando
manter uma propor¢ao de 21% de plastificante em relacdo ao amido. Assim, é
possivel que utilizando uma concentracdo menor de sericina ndo se faca

necessaria a reducao na concentracao de glicerol.

Além da caracterizacdo morfolégica (MEV) e estrutural (FTIR), uma analise

térmica pode ser empregada para melhor caracterizacao do material.
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