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(57) Resumo: BIOPLASTICO FLEXIVEL, COMESTIVEL E
BIODEGRADAVEL A BASE DE AMIDO E GELATINA OBTIDO POR
PROCESSO DE EXTRUSAO TERMOPLASTICA SEGUIDO DE
SOPRO. O objeto deste pedido de patente envolve a produgdo em
escala industrial de filmes flexiveis por processo convencional de
extrusdo termoplastica e posterior sopro, sem utilizagdo de qualquer
solvente, a partir de polimeros naturais (amido e gelatina), adicionados
ou nao de acidos graxos, sendo totalmente comestivel e
biodegradavel. Comestiveis e biodegradaveis. Estes bioplasticos
flexiveis podem ser utilizados como embalagens no acondicionamento
de diversos tipos de produtos, incluindo os alimenticios para humano e
animais, farmacéuticos, de cosméticos, agricolas e de utensilios em
geral. Além disso, ela pode servir como embalagem secundaria,
embalando o produto antes da embalagem final.
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A

“BIOPLASTICO  FLEXiVEL, = COMESTIVEL E
BIODEGRADAVEL A BASE DE AMIDO E GELATINA
OBTIDO POR PROCESSO DE EXTRUSAO
TERMOPLASTICA SEGUIDO DE SOPRO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a obtengdo de
bioplasticos flexiveis, comestiveis ¢ biodegradaveis, a base de
amido e gelatina, em larga escala, utilizando-se o processo de
extrusdo termoplastica seguido de sopro, para a substituigdo de
filmes plasticos flexiveis derivados de fontes ndo renovaveis
(petroleo) existentes no mercado. |

Esses filmes criam uma nova possibilidade de
utilizacio de matérias-primas de fontes renovéaveis disponiveis em
grande quantida{de no mercado nacional, ¢ vem ao encontro da
preocupagdo mundial de preservagdo do meio ambiente. O objeto
desta patente abrange a aplicagdo em embalagens fabricadas a
partir deste material flexivel como: mulches carregadores de
principios ativos para uso na agricultura; suporte para mudas de
plantas de crescimento rapido; brinquedos soliveis na saliva de
criangas quev colocam plastico na boca; embalagens para
utensilios em geral; sacolas para supermercado; embalagens para
presentes; embalagens para fertilizantes; embalagens para

produtos de higiene e limpeza, etc.
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FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A crescente preocupagdo com as condigOes
ambientais e ecologicas, além da necessidade de se reduzir a
dependéncia em relagdo a utilizagdo de petréleo, conduzem a
busca de alternativas para as embalagens plasticas tradicionais
obtidas a partir de polimeros de fonte petroquimica.

Segundo Zanin et al. (2004), os plasticos mais
produzidos no Brasil s3o o polietileno de baixa densidade
(PEBD), seguido de polipropileno (PP), polietileno de alta
densidade (PEAD) e policloreto de vinila (PVC), todos acima de
500 mil toneladas, sendo que abaixo desses estdo o poli(etileno
tereftalato) (PET) e o poliestireno (PS). Todos estes elaborados a
partir de derivados de petr6leo. Segundo esses autores, € notavel o
impacto ambiental que possuem as embalagens, e que, apesar dos
indices de reciclagem terem melhorado desde 1989, o panorama
de destino dos residuos solidos ainda estd muito aquém do
desejado.

O uso de recursos renovaveis na preparagio de
filmes plasticos para o uso em embalagens aumentou muito nos
ltimos anos, € a descoberta de procedimentos que permitem
extrudar o amido pelo processo classico desenvolvido para
polimeros termoplasticos de origem petroquimica criou uma nova

area de pesquisas, resultando numa grande quantidade de
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aplicagdes comerciais dos chamados bioplasticos (BASTIOLI et

al., 1994).

Os bioplasticos podem ser comestiveis: e/ou

‘biodegradaveis, além de simples ou compostos. Os comestiveis

podem ser elaborados com: hidrocoléides e/ou lipidios. Os
biodegradaveis podem ser elaborados utilizando-se materiais
derivados de petrdleo, ou de fontes renovaveis, como vegetais,
animais e diversos microorganismos do ambiente, ou de uma
mistura desses materiais possuam uma rapida degradagdo ou
entdo por blendas desses materiais com um hidrocoloide. Na
forma liquida e/ou sélida.

Para a elaboragdo de bioplasticos, sdo
necessarios alguns componentes com finalidade especifica,
preferencialmente sendo os principais um biopolimero, capaz de
formar o filme, e um plastificante (CUQ et al., 1997).

Segundo Guilbert (1986), pelo menos um dos
constituintes dos biofilmes deve ser uma macromolécula capaz de
formar uma matriz continua e de alta coesdo. As macromoléculas
mais utilizadas s3o as proteinas (colageno, gliten e zeinaj € 0S
polissacarideos (alginato, pectina, amido e celulose) (KESTER,
FENNEMA, 1986). Uma combinagfio desses materiais também
pode ser utilizada (DONHOWE, FENNEMA, 1992). Entre os

polimeros naturais, o amido tem sido amplamente utilizado em
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estudos sobre embalagens biodegradaveis, ja que € encontrado em
abundancia, possui baixo custo e comportamento termoplastico
(MALI et al., 2005).

Bioplasticos obtidos a partir desses dois grupos
de polimeros (proteinas e polissacarideos), apesar de
apresentarem boas propriedades mecanicas € se constituirem em
boa barreira aos gases (O, € CO,), possuem alta permeabilidade
ao vapor de 4gua, pois sdo altamente hidrofilicos. Um recurso
para melhorar essa propriedade é a adigdo de lipidios a esses
polimeros (KESTER, FENNEMA, 1986), uma combinagdo
desejavel, j4 que filmes baseados em lipidios possuem boas
propriedades de barreira ao vapor de agua, mas propriedades
mecanicas indesejaveis (PARK et al., 1994). Alguns estudos
comprovam esse efeito: adigdo de lipidios em matriz de quitosana
(WONG et al., 1992), em filmes de gelatina (BERTAN, 2003,
FAKHOURI et al., 2003), hidroxipropil celulose (KAMPER,
FENNEMA, 1984a, b) ¢ goma gelana (YANG, PAULSON,
2000), entre outros.

O plastificante ¢ definido, segundo McHugh e
Krochta (1997), como uma substancia de alto ponto de fuséo, que
quando adicionada a outro material provoca certas mudangas nas
suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Os plastificantes

provocam um aumento da flexibilidade das cadeias do polimero ¢
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garantem maior deformagfo do material resisténcia, diminuindo
possiveis descontinuidades e zonas quebradigas (KROCHTA et
al., 1994), além de melhorar em determinados casos a adesividade
do filme (LIN, 2000). Segundo Cugq et al. (1997), o aumento da
flexibilidade e da extensibilidade do filme ocorre com a
incorporagio de plastificante a biopolimeros e, segundo Guilbert
(1986), o tipo de plastificante, além de influenciar as
caracteristicas mecanicas dos filmes, também interfere nas suas
propriedades de barreira. | |

A escolha do plastiﬁcarite atoxico a ser
adicionado aos bioplasticos comestiveis deve ser feita de acordo
com a compatibilidade deste com o polimero e o solvente
utilizados. Este  plastificante deve ser miscivel em
macromoléculas para que nfo haja a separagdo durante a secagem
do filme (GUILBERT, 1986) e, se possivel, solavel no solvente
utilizado (MAHMMOUND, SAVELO, 1992). Além disso, o
plastificante ndo pode ser volatil. Existem varios plastificantes
sendo utilizados na elaboragdo de filmes comestiveis, entre eles a
triacetina (BERTAN, 2003, FAKHOURI, 2003, LIN, 2000), o
sorbitol (CARVALHO, 1997; SARMENTO, 1999; SOBRAL,
1999) e o glicerol (GONTARD et al., 1994, LE TIEN et al,
2000).
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Para a elaboragdo de bioplasticos sdo
utilizados, além do plastificante e dos polimeros, solventes ¢ um
agente regulador de pH, quando necessario. O ajuste de pH, no
caso das proteinas, faz-se necessario para controlar a solubilidade
da macromolécula. Alguns reguladores de pH encontrados na
literatura sdo: acido acético glacial (CARVALHO, 1997,
LEAVER et al., 1999, SARMENTO, 1999) e hidréxido de sédio
(CARVALHO, 1997, LEAVER et al., 1999).

Os solventes mais utilizados na elaboragdo
destes bioplasticos sdo: dgua destilada, etanol grau analitico isento
de residuo toxico ou a combinagio de ambos (KESTER,
FENNEMA, 1986). Segundo Sgarbieri (1996), um aspecto
determinante na elaboragdo de filmes é a solubilidade de proteinas
e a capacidade das mesmas de interagir com o solvente utilizado,
uma vez que a solubilidade total da proteina € necessaria para o
processo de formagdo destes filmes. A dispersdo da molécula de
proteina em 4gua é possivel devido ao grande numero de residuos
de aminoécidos polares e apolares, que interagem com o solvente.
Essas interagdes podem ser melhoradas em fungdo da constante
dielétrica do solvente, uma vez que essa constante € inversamente

proporcional a forga de atragdo intermolecular.
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Gelatina

A gelatina é uma proteina de origem animal,
derivada do colageno e apresenta a propriedade de formar géis
termo-reversiveis apos ser aquecida, solubilizada e resfriada. O
mecanismo de formacgdo envolve interligagcdes idnicas entre
grupos amino e carboxil dos aminoéacidos, com a ajuda de pontes
de hidrogénio (KESTER, FENNEMA, 1986). O colageno ¢
caracterizado por um alto conteudo de glicina, prolina e
hidroxiprolina, onde os dois ultimos representam de 13 a 15% dos
aminodcidos totais. A hidroxiprolina é praticamente especifica do
colageno (VEIS, 1964). "

A gelatina difere de outros hidrocolédides por
ser uma proteina totalmente digerivel, contendo quase todos os
aminoacidos essenciais, com exce¢do do triptofano (POPPE,
1987). Gelatinas comerciais podem ser divididas em dois grupos:
(i) gelatina do tipo A, obtida por pré-tratamento acido, possuindo
ponto isoelétrico entre.7,0 e 9,0; e (ii) gelatina do tipo B, obtida
por pré-tratamento basico, com ponto isoelétrico situado entre 4,6
e 5,2 (GENNADIOS et al., 1994).

A gelatina é classificada e comercializada de
acordo com sua for¢a de gelificagdo, o “Bloom”, (LOPES, 1976).
O “Bloom” e a viscosidade sdo as principais caracteristicas

reologicas da gelatina e, geralmente, sdo resultantes do tipo do
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processo de fabricagdo. As propriedades visco-elasticas estéo
relacionadas com a composi¢do de aminoacidos, massa molecular
média e com o grau de polimerizagdo da cadeia (JOHNSTON-
BANKS, 1990).

E amplamente utilizada no mercado nacional
pela facilidade de obtengdo e baixo custo. Carvalho (1997)
elaborou filmes de gelatina Tipo B através da Vtécnica de
deposigdo, de outro modo casting e obteve boas propriedades
funcionais. Sarmento (1999) desenvolveu filmes a partir de
gelatina reticulada, também pela técnica de casting, observando
que a reticulagdo quimica tornou os filmes de gelatina} mais
flexiveis ¢ menos soliveis com o aumento da concentragdo de
glutaraldeido. Sobral (1999) estudou as propriedades funcionais
de filmes de gelatina obtidos por casting em fungdo da espessura,
concluindo que a for¢a na ruptura, a permeabilidade ao vapor de
dgua e a cor dos filmes s3o influenciados linearmente pelo
aumento da espessura.

Carvalho (2002), estudando bioplasticos a base
de gelatina tipo B, elaborados pela técnica de casting, introduziu
na matriz polimérica ligagdes cruzadas provocadas por
modificacdo enzimatica e quimica da gelatina, concluiu que os
filmes tratados com transglutaminase na temperatura de 50 °C

apresentaram redugdo do valor de permeabilidade ao vapor de
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4gua dos bioplasticos em relagdo ao filme sem tratamento € que
para esse parimetro, a modificagdo enzimética teve maior efeito
que a modificagdo quimica.

Filmes a base de gelatina sdo visualmente

_ transparentes, de ficil manuseio e possuem valores elevados de

resisténcia a tragio (FAKHOURI et al., 2003, BERTAN, 2003).
Porém, mesmo os filmes modificados quimicamente ainda estdo
suscetiveis as condi¢des ambientais (CARVALHO, 2002).

Amido

O amido é um polissacarideo composto
essencialmente de amilose e amilopectina. Esses dois
componentes podem ser separados, possibilitando novos “blends”
com outras propor¢des e aumentando assim a sua utilizagdo
(STADING et al., 2001). Os amidos de milho, batata, arroz, trigo
e mandioca tem sido os mais utilizados comercialmente (ELLIS et
al, 1998,).

Segundo Wang (2003), o amido ¢ um dos
polimeros naturais. mais baratos e disponiveis e pode ser
processado em materiais termoplasticos apenas na presenga de
plastificantes e sob agdo de calor e agitagdo. Segundo o mesmo
autor, o fator limitante para a utilizagdo de materiais feitos

somente a base de amido ¢ sua baixa resisténcia a dgua. Além
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disso, os filmes e revestimentos contendo essencialmente amido
sdo quebradi¢os (JENSEN, 2007).

O comportamento mecénico de um material
termopléstico a base de amido esta relacionado com a quantidade
de 4gua presente na mistura, j4 que esta permite abaixar a
temperatura de transigdo vitrea ¢ a do ponto de fusdo. Fishman et
al. (2000), através de moldagem e éxtrusﬁo, obtiveram filmes de
“pblendas” de pectina, amido e glicerol mais compactos ¢
homogéneos quando uma maior concentragdo de agua foi
adicionada & mistura. Segundo os autores, além da umidade, a
temperatura do extrusor influenciou a porcentagem de
gelatinizagdo do amido, mas ndo afetou as propriedades
mecénicas dos filmes.

O processo de extrusdo de amidos causa uma
ampla variedade de mudangas nas estruturas morfoldgica €
molecular dos granulos devido & dissipagdo de energias térmica e
mecénica (Briimmer et al., 2002).

Os filmes a base de amido possuem boas
propriedades mecanicas (ARVANITOYANNIS, BLANSHARD,
1994) e, segundo Rindlav-Westling (1998), podem ser utilizados
para embalagens onde sua excelente propriedade de barreira ao

02 pode ser explorada.
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| Rindlav-Westling et al.(2002) elaboraram
filmes de amido de batata, amilose e amilopectina, com ou sem a
adicdo de plastificante, € observaram que as condi¢bes de
formagdo do filme tém impacto tanto na cristalizagéo quanto na
separagdo de fases dos mesmos e que ¢€ possivel controlar a
cristalinidade dos filmes de amido, ja que esta depende, segundo
os autores, da temperatura, da umidade do ar ¢ da secagem
durante a formagéo do filme.

Fama et al. (2005) verificaram o efeito da
adicdo de sorbatos em biofilmes de amido de tapioca plastificados
com glicerol e observou que a adicdo destes afeta as propriedades
mecanicas. A resisténcia a tragdo aumenta com o uso de sorbato
em até 80%. O valor para filmes sem sorbato encontrados por
esse autor é de 30,5 MPa, sendo semelhante ao do polietileno de

alta densidade, que varia entre 17,3 ¢ 34,6 MPa (BRISTON,

1988).

Acidos graxos

Todos os 4cidos monocarboxilicos alifaticos
sio denominados 4cidos graxos e praticamente todos os 4cidos
encontrados na natureza possuem alta massa molecular e cadeia
linear, podendo ser saturados ou insaturados (BOBBIO,
BOBBIO, 1995). Os pontos de fusdo e ebuli¢do dos acidos sdo

influenciados pelo comprimento da cadeia, presenca de
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ramificagdes, aumentando conforme aumenta a cadeia, de
maneira mais ou menos uniforme. Segundo Fennema (1995), os
lipidios, quando adicionados em filmes comestiveis, sdo

considerados também plastificantes. Pommet et al. (2003),

-estudando a adicdo de 4cidos graxos como plastificante em filmes

de gltten, obtiveram menor permeabilidade ao vapor de agua se
comparado aos filmes de gliten com glicerol.

A incorporagdo de é4cidos graxos em filmes
comestiveis, segundo Wong et al. (1992), pode promover uma
redugio na sua permeabilidade ao vapor de 4gua. Segundo
Gontard et al. (1994), esta depende da Vr'elac;ﬁo
hidrofobica/hidrofilica proporcionada pelos componentes do filme
e da polaridade, grau de insaturagdo e do grau de ramificag@o dos
lipidios presentes no filme. A adigdo de 4cidos graxos também
interfere na solubilidade dos filmes, ja que lipidios sdo insoliveis
em agua. |

Os beneficios da adi¢do de &cidos graxos em
filmes comestiveis podem ser comprovados por estudos recentes.
Os 4cidos palmitico e estedrico incorporados a cera promovem
uma reducdo da permeabilidade ao vapor de agua ¢ um aumento
da flexibilidade, melhorando a estabilidade do filme contra
fraturas (KESTER, FENNEMA, 1989 a,b). Estes acidos graxos

também diminuem o ponto de fusdo das ceras, auxiliando na
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solidificacdo durante a secagem (GRENNER, FENNEMA,
1989a).

Bertan (2003), Fakhouri et al. (2003),
estudando filmes de gelatina e Tanada-Palmu et al (2002),
estudando filmes de glaten, observaram a redugdo de
permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes com adigdo de
lipidios. O valor de permeabilidade ao vapor de dgua dos
bioplasticos de gluten passou de 8,61 para 1,65 e 1,01,
respectivamente, para filmes compostos ¢ dupla-camada, quando
lipidios foram adicionados.

Os filmes compostos podem ser formados por
dupla camada ou somente por uma Unica camada homogénea e
sdo formulados para combinar as vantagens das substancias
lipidicas com as hidrocoloidais, diminuindo as desvantagens que
cada um apresenta separadamente (GREENER, FENNEMA,
1989a, 1989b).

H4a diversas publicagdes relatando o
desenvolvimento de filmes compostos, com a adi¢do de cera de
abelha e/ou acidos graxos, como palmitico, estedrico e laurico em
hidrocoléides. Yang e Paulson (2000) estudaram a adig@o de
misturas de acido palmitico-estedrico e cera de abelha em filmes
de goma gelana e observaram quév a adi¢do de lipidios foi

eficiente na redugdio da permeabilidade do vapor de 4gua desses
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filmes, sendo que a mdaxima concentragdo de lipidios a ser
adicionada é de 25% em relagdo ao peso seco desse polimero.
Kamper e Fennema (1984 a, b) recomendaram o uso de misturas
de acido palmitico-estedrico em filmes hidrofébicos, ja que esses
4cidos reduziram a permeabilidade ao vapor de 4gua em filmes de
hidroxipropil celulose, além de melhorarem a manuseabilidade
desses filmes. Gontard et al. (1994) observaram que a adigfo de
4cidos graxos foi efetiva na redugdo da permeabilidade de filmes
de gluten, e que a adigdo destes também aumentou a solubilidade
dos filmes. Rhim et al. (1999) observaram um aumento na
solubilidade de filmes a base de isolado protéico de soja, quando
4cido laurico foi adicionado. Wong et al. (1992), num estudo
sobre adi¢do de 4cidos graxos em goma gelana, observou uma
reducdo do valor de permeabilidade ao vapor de agua em até
49%, comparado ao filme controle com a adigdo de 4cido laurico
a esses filmes.

Park et al. (1994), Perez-Gago e Krochta
(2000), Yang e Paulson (2000) e Fakhouri et al. (2003) estudaram
o efeito da adi¢dio de 4cidos graxos sobre a resisténcia mecanica
de filmes compostos e observaram um declinio da resisténcia
mecanica desta resisténcia relacionado ao aumento da

concentrac¢do destes acidos graxos.
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A incorporacéio de acidos graxos pela matriz de
filme de glaten foi discutida por Pommet et al. (2003). Os autores
observaram, através de analises de calorimetria diferencial de
varredura, que nio hd uma diferenca clara de mudang¢a na
capacidade térmica dos filmes que continham 4cido hexanoico,
octandico e decandico, indicando que esses acidos graxos sdo
mobilizados a partir de interagdes com o glaten. Assim, a fuséo
dos 4cidos graxos dificilmente foi observada. Ao contrario, 0s
pontos de fusdo dos 4cidos palmitico e miristico foram
identificados  claramente, sugerindo que ©0s materiais
correspondentes sdo heterogéneos, contendo a matriz plastificada
de gluten e uma fase de acidos graxos parcialmente cristalizados a
temperatura ambiente. A heterogeneidade dessas misturas foi
comprovada, pelos mesmos autores, por microscopia eletronica de
varredura.

Bertan (2003), ao adicionar &cido laurico,
misturas de 4cidos palmitico e estedrico e breu branco & matriz de
gelatina, plastificada com glicerol, observou que a adigéo desses
lipidios na matriz também apresentou picos distintos, sugerindo a

separagdo de fases nos biofilmes elaborados pela técnica de

casting.
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Processo de obtencdo do biopldstico:
Extrusdo termopldstica.

O processo de extrusdo permite a
termoplastificagio de um material sélido pela aplicagéo de calor e
trabalho mecanico, sendo, portanto, o principal processo para
obtengdo dos bioplasticos. E um processo altamente versatil, em
que o extrusor pode se comportar como um trocador de calor,
devido as trocas térmicas que ocorrem entre o material a ser
extrudado ¢ o equipamento. Em condi¢des de altas temperaturas
(até 250°C), altas pressdes (até 25 MPa) e curto espago de tempo
(1-2 min), o extrusor desempenha também a fung¢@o de um reator
quimico de processamento de polimeros termoplasticos 6u de
alimentos. Nessas condicdes, ocorre a plastificagdo e a formagéo
de texturas desejaveis (OLKKU, LINKO, 1997).

O processo de extrusdo apresenta inumeras
vantagens, tais como: versatilidade, alta qualidade do produto
final, baixo custo de produgdo, produtos com formas geométricas
variadas e ndo liberagio ou formagdo de efluentes (SMITH,
1976). Este processo pode ser dividido em trés etapas: pré-
extrusdo, extrusdo e pds-extrusdo, onde os equipamentos para a
primeira e tGltima etapa dependem do tipo de material a ser
utilizado, enquanto que na etapa da extrusdo, propriamente dita,

variam as condi¢des de processamento (EL-DASH, 1982).
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Segundo Sothornvit et al. (2007), geralmente a
moldagem por compressdo € estudada como uma técnica
precursora da extrusdo, para se estudar a maquinabilidade do
material e identificar condi¢des apropriadas a extrusdo. Neste
estudo, os autores comprovaram que as propriedades mecanicas
de folhas de proteina de soro de leite moldadas por compressao
com 40-50% de plastificante eram melhores que a de filmes
produzidos por casting com 45% de plastificante. Os autores
afirmam também que a extrusdo ¢ um processo rapido, requerer
pouco espago € um numero pequeno de etapas de produgdo
(Sothornvit et al., 2007).

Sebio (2003), estudando a produgdo de plastico
biodegradavel, concluiu que a extrusdo € um processo que
propicia um efeito plastico na mistura de amido e gelatina. As
concentragdes da gelatina e do plastificante utilizados (glicerol)
foram os fatores que mais influenciaram as propriedades
mecanicas dos laminados obtidos. Outros autores (FISHMAN et
al, 2000, RINDLAV-WESTLING, GATENHOLM, 2002,
FREITAS JUNIOR, 2004) tém avaliado o processo de extrusao
em materiais 3 base de amido, visando & obtengdo de materiais
biodegradaveis. Sakanaka (2007) estudou a confecgdo de
biofilmes compostos de amido termopléstico e polibutileno

succinato co-adipado adipato (PBSA), onde o aumento da
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concentragdo de amido na mistura provocou uma diminuigdo da
cristalinidade da embalagem. O autor também concluiu que o
processo de extrusdo de sopro tubular ¢ um método eficiente €
pratico para obter filmes biodegradaveis a partir de misturas de
amido termoplastico e PBSA, tendo grande potencial para
aplicagdo industrial.

Padua e Wang (2003) estudaram filmes
extrudados de zeina e 4cido oléico e concluiram que o0s
bioplasticos formados apresentaram uma alta porcentagem de
elongagio e uma baixa resisténcia a tragao (3,1 a 4,2 MPa).

Segundo Hernandez-Izquierdo ¢ Kroctha
(2008), a extrusdo de proteinas € uma promessa em potencial para
a obten¢dio de filmes comestiveis em larga escala. Para esses
autores, a incorporagdo de polissacarideos € a inclusdo de
nanoparticulas nesses filmes tendem a melhorar as caracteristicas
mecanicas desses filmes.

Park et al. (2008) estudaram bioplasticos
extrudados elaborados a partir de gelatina, plastificados com
glicerol, sorbitol e com a mistura de ambos. Nesse estudo, eles
descartaram o sorbitol como plastificante devido a baixa fluidez
do material na extrusio.

Liu et al. (2006) estudaram a incorporagdo de

5leo de milho e 6leo de oliva em biofilmes compostos de gelatina
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e alginato de sédio. Os filmes foram elaborados pela técnica de
extrusdo. A adi¢do dos dleos causou um aumento na espessura
dos biofilmes, causando também uma diminuigdo na resisténcia a
tracdo e um aumento na elongag¢do dos mesmos. Tanto o 6leo de
milho quanto o 6leo de oliva reduziram a permeabilidade ao
vapor de 4gua dos biofilmes, porém ndo foi observada diferenca
significativa em relagdo a utilizagdio de diferentes concentragdes
dos mesmos.

Filmes flexiveis extrudados elaborados com
amido de batata e glicerol obtidos por extrusdo foram estudados
por Thunwall et al. (2008). Os autores concluiram que com um
controle adequado das condigdes de processo, da quantidade de
plastificante e da umidade da mistura, € possivel obter filmes
extrudados deste material. Os autores concluem também que a
obten¢do de biofilmes com a utilizagdo de amido nativo nesse
processo € significantemente mais dificil.

Com o objetivo de solucionar as limitagdes dos
filmes oriundos de termoplasticos de agro-polimeros, diversas
pesquisas tém sido realizadas com combinagdes de biopolimeros
de amido e polimeros sintéticos biodegradaveis (ALVES, 2007;
AVEROUS e FRINGANT, 2001; BRIASSOULIS, 2006;
COSTA, 2008; MALIGER et al., 2006; PETERSEN. NIELSEN e
OLSEN, 2001; SAKANAKA, 2007).
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A adig¢do de alcool polivinilico (PVOH) em
misturas de amido com 20 % de glicerol aumentou a elongagio de .
materiais extrudados em 10 vezes, além de prevenir o
aparecimento de rachaduras na superficie destes materiais (MAO
et al., 2002).

Briassoulis (2006) demonstrou que filmes
produzidos a partir de amido complexado com poliésteres
biodegraddveis e utilizados para cobertura morta de solo
(mulching) apresentaram um bom comportamento mecénico,
sendo que a tensdo na ruptura pode ser comparada a de filmes
convencionais ndo biodegradaveis utilizados na agricultura.

Costa (2008) concluiu em seu trabalho que a
produgio de filmes com alto teor de amido termoplastico de
mandioca em blendas com poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) ¢ viavel, originando filmes com boa processabilidade por
extrusdo-sopro em baldo. Néste trabalho, o incremento observado
na elongacéo dos filmes contendo 50:50 (Amido:PBAT) foi de até
440% em relagdio ao filme de amido puro. Embora seja possivel
de formar o filme, o mesmo apresenta-se extremamente fragil
uma vez que suas propriedades mecanicas sdo muito pobres,
tendo, portanto, que ser usado em misturas. No trabalho citado, o
amido utilizado foi sem modificagdo, diferentemente do

apresentado na presente invengdo. Os filmes simples de amido
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aqui propostos possuem propriedades mecanicas melhores que as
encontradas para o amido nativo em Costa (2008), e a proteina
adicionada (gelatina) melhorou ainda mais essas propriedades.

Sakanaka (2007) obteve filmes biodegradaveis
a base de polibutileno succinato co-adipato (PBSA) com
concentragdes de até 70% de mistura amido/plastificante ou
amido/gelatina/plastificante, feitos por extrusdo e sopro,
apresentando propriedades mecanicas compativeis com as de
filmes convencionais.

No entanto, estas alternativas de inclusdo de
polimeros sintéticos de origem petroquimica tornam o bioplastico,
apesar de biodegradavel, ndo comestivel.

Segundo Queiroz e Collares-Queiroz (2009), a
industria de bioplasticos estd ainda na sua infancia, procurando
identificar e explorar nichos de mercado que consideram- uma
abordagem, ndo somente de biodegradabilidade, reciclagem e/ou
substituicdo dos plasticos de origem petroquimica por plasticos
oriundos de fontes renovaveis, como também se preocupando
com o ciclo de carbono e a sustentabilidade.

Patentes e artigos relacionadas em
bioplasticos

Patente: United States Patent, Nakatsuka et al.

Numero: 4,076,846. Titulo: Protein-starch binary molding
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composition and shaped articles obtained therefore. As
semelhangas em relagdo a presente invengdo € que o produto ¢
comestivel e também utiliza amido e proteina (tipo néo
especificado) na sua composi¢do. Porém, apresenta varias
diferencas, pois o material objeto da referida patente € obtido por
moldagem, é um material impermeéavel a gases e ndo flexivel,
além disso, foi realizado no material um equilibrio entre
solubilidade em 4gua e permeabilidade ao vapor de dagua,
utilizando irradia¢do ultravioleta ou incorporando um agente para
coagular a proteina.

Patente: Patente. Leblanc N, Dubois M.
Numero: W02003046082-A1, AU2002365603-A1.  Titulo:
Biodegradable plastic material prepared from wheat extract,
useful e.g. for making food packaging or plant pots, comprises
mainly starch and protein. A patente refere-se a um material
plastico biodegradavel que utiliza amido e um material gorduroso,
porém, o material nfo foi soprado ou expandido, utiliza uréia em
sua composi¢do. A patente também utiliza como matéria-prima
uma proteina e pentosanas. O material final pode servir para
produgdo de filmes comestiveis (segundo os autores, para
modificar a migra¢do de dgua nos alimentos ou para alterar a sua
textura) e de artigos rigidos, como potes para flores. A proteina

utilizada é a de glaten de trigo, j4 o material gorduroso néo ¢
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especificado pelos autores. A patente ndo utiliza gelatina, glicerol,
nem 4cido graxo miristico na elaboragéo do material final.

Patente: United States Patente, Merrit, II.
Numero: 5,962,053. Titulo: Edible film and method. A patente
elabora um material comestivel feito a base de polissacarideos e
proteina. O material, porém, ¢ insolivel em dgua por utilizar uma
blenda contendo farinha de konjac, agar e gelatina, o que difere da
presente invengdo. Além disso, o material ndo € extrudado € nem
soprado.

Patente: United States Patent, Wang. Numero:
5,922,379. Titulo:  Biodegradable  protein/starch-based
thermoplastic composition. A patente refere-se a um material
termoplastico 4 base de amido e gelatina, € também utiliza, além
de fibras em sua composigdo (entre elas a celulose), sais metalicos
hidratados. N&o é especificado se o material ¢ comestivel ou
flexivel. E um material extrudado, mas a patente se utiliza da
técnica de moldagem para a obtengdo do produto final. A matéria-
prima utilizada € o gltten, zeina, aveia (simples ou combinados),
caseina, albumina, coldgeno e gelatina (também simples ou
combinados). Os amidos utilizados s&o o amido de milho nativo e
quimicamente modificado, além de amido pré-gelatinizado (ou a
combinagdo deles). A patente cita também que outros tipos de

amido podem ser utilizados, como amido de trigo, de batata, de
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batata doce, arroz, tépioca, sorgo ¢ amido de milho com alto teor
de amilose.

Patente: United States Patent, Mayer et al.
Niimero: 5,322,866. Titulo: Method of producing biodegradable
starch- based product from unprocessed raw materials. A patente
refere-se ao desenvolvimento de um material biodegradavel
extrudado a base de amido, porém combinado com copolimeros
biodegradaveis como o polivinil-dlcool (PVOH), etileno vinil
4lcool (EVOH), um agente e um plastificante. O material formado
ndo é comestivel e ndo utiliza apenas polimeros de fontes nio

renovaveis.
Patente. Otey F. H., Westhoff R. P. Numero:

US: 6507191-N, US4454268-A, W0O8500176-A, JP60501645-W,
EP132299-B, DE3480265-G.  JP910008817-B. Titulo:
Semipermeable films gelatinized starch- and neutralized ethylene-
acrylic acid copolymer mixt. are useful as dialysis membranes. A
patente refere-se a elaboragdo de filmes que utilizam amido,
porém a patente utiliza copolimero de etileno e 4cido acrilico
acrilico acido copolimero (EAA), ndo se tratando de uma
embalagem comestivel. Além disso, ndo existe a adigdo de
gelatina nem de 4cidos graxos. |
Patente: US Patent Numero: 6528088. Titulo:
Highly flexible starch-based films. A patente refere-se a um
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processo de obtengdo de filmes flexiveis a base de amido, porém,
¢ utilizado um polimero sintético e, portanto, ndo € comestivel.
N3o se utiliza nem gelatina nem acidos graxos.

Patente: Chang. Y., Sebio L. Numero:
PI10303687-1 Titulo: Pldstico Biodegraddvel a base de amido e
gelatina pelo processo de extrusdo. A patente refere-se a um
material plastico a base de amido e gelatina, Ndo ¢ filme flexivel,
mas sim um material rigido para produgdo de utensilios
descartaveis. Ndo utiliza o processo de extrusio seguida de sopro,
portanto, ndo sendo possivel a obtengdo de um filme flexivel.
Além disso, utiliza 4gua como plastificante e também ndo utiliza
acidos graxos. Ndo é comestivel. Também existe diferenga no tipo
de extrusor e nas condi¢des operacionais do processo de
fabricagao. |

Patente: Tristdo de Andrade et al. Numero:
P10203385-23385-Titulo: Filme a base de amido termopldstico
ou desestruturado, biodegradadvel, com reduzida sensibilidade a
dgua e processo para sua produgdo. A patente descreve filmes
biodegradaveis a base de amido termoplastico com sensibilidade a
4gua reduzida e processo para sua obtengdo. O filme de amido
termoplastico é recoberto com camada protetora polimérica (ndo

especifica se é sintético) obtida através da tecnologia de plasma



10

15

20

26/55

frio. Ndo ¢é comestivel. Ndo utiliza gelatina, nfo diz o
plastificante.

Patente. United States Patent. Tom Ka.
Nimero: 5,844,023. Titulo: Biologically degradable polymer
mixture. A patente refere-se a um filme biodegradavel feito a base
de amido termopléstico e um polimero hidrofobico degradavel
biologicamente, plastificados com glicerol e sorbitol. Apesar de
usar amido e o glicerol como plastificante, a presente patenfe ndo
traz um filme comestivel, pois o polimero hidrofébico utilizado €
apenas biodegradavel e nfo comestivel, além disso, ndo utiliza
gelatina nem 4cidos graxos.

Patente. United States Patent. Lacourse et al.
Numero: 4,863,655. Titulo: Biodegradable packaging material
and the method of preparation thereof. A patente refere-se a uma
embalagem biodegradavel que utiliza amido com alto teor de
amilose para a sua elaboragdo. Porém, a embalagem ﬁéo ¢
comestivel, ndo se diz se ¢ flexivel, além disso, a patente utiliza
polivinil alcool na sua composi¢do.

Patente. United States Patent. Favis, et al.
Niimero: 6,844,380. Titulo: Method of making polymer
compositions containing thermoplastic starch. A patente refere-se
a uma composi¢do de uma blenda que utiliza amido termoplastico

e um polimero sintético, além da adi¢do de compatibilizantes.
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Nio se trata de uma embalagem comestivel, ndo utiliza gelatina e
nem acidos graxos.

Patente. United Sates Patent. Xu et al.
Niumero: 5,821,286.  Titulo: Biodegradable polyester and
natural polymer compositions and film therefrom. A patente
refere-se a um filme biodegradavel & base de amido € um
poliéster, ndo sendo, portanto, comestivel. Ndo utiliza gelatina
nem acidos graxos. |

Patente. United States Patent. Tokiwa et al.
Numero: 5,256,711. Titulo: Starch-containing biodegradable
plastic and method of producing same. A patente refere-se a um
plastico biodegradavel que inclui amido gelatinizado € um
poliéster alifatico biodegradavel em sua composi¢do. Ndo sendo,
portanto, comestivel. Além disso, ndo utiliza gelatina nem 4cidos
graxos na sua composi¢ao.

- Artigo: Fakhouri et al. Titulo: F ilmes e

coberturas comestiveis compostas a base de amidos nativos e
gelatina na conservagdo e aceita¢do sensorial de uvas Crimson.
Revista: Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. O artigo refere-se a
filmes comestiveis a base de amido e gelatina, porém envolvem
diferentes métodos de obtengdo de biofilmes, um ¢ produzido por
casting (onde os biofilmes sdo formados um a um, através da

dispersdo da solugdo filmogénica em um suporte adequado, néo
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sendo uma técnica para produgdo em larga escala) € o outro ¢
produzido por extrusio seguida de sopro. Além disso, utilizam
diferentes tipos de amido, mas n#o sdo utilizados acidos graxos.
Artigo: Ryu et al. Titulo : Preparation and
Physical Properties of Zein-Coated High-Amylose Corn Starch

Film. Revista: Lebensmittel-Wissenschaft und-Technologie. O

artigo refere-se 4 utilizagdo de amido como matéria-prima para a
produgdo de filmes. Porém, além de utilizarem plastificantes
diferentes, é aplicada uma cobertura de zeina e 4cido ol€éico sobre
o filme de amido. Nio é especificado o método de obtengéo,
porém, foi utilizado amido gelatinizado previamente, o que ndo ¢
o caso da presente invengdo. N&o especifica se € flexivel.

Artigo. Wang, Y., Padua, G. W. Titulo: Tensile
properties of extruded zein sheets and extrusion blown films.
Revista: Macromol. Mater. Eng. O artigo refere-se a obtengdo de
biofilmes extrudado a base de zeina e &cido ol€ico. |

Artigo. Park et al. Titulo: Mechanical and
water vapor barrier properties of extruded and heat-pressed
gelatin films. Revista: Science Direct. O artigo em questdo mostra
filmes 4 base de gelatina plastificados com glicerol. Porém, eles
ndo utilizam amido, nem 4cidos graxos, e como plastificantes

adicionaram blendas de sorbitol e glicerol. Além disso, apds a
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extrusdo, os bioplasticos nio sdo soprados, mas sofrem um tipo de
aquecimento sob pressdo para sua formagéo.

Artigo. Thunwall et al. Titulo: Film blowing of
thermoplastic starch. Revista: Carbohydrate polymers. O artigo
em questdo traz bioplasticos & base de amido de batata (nativo e
modificado) plastificado com glicerol ou 4gua como plastificante.
O bioplastico também nfo utiliza gelatina nem 4cido graxo na sua |
composi¢cao.

Atividades do grupo de pesquisa:

O grupo de pesquisa envolvido na .presente
invencdo trabalha com pesquisas relacionadas a elaboragéo de
biofilmes, preferencialmente & base de amido e gelatina, com ¢
sem a adicdo de 4cidos graxos, plastificados com glicerol e/ou
sorbitol. Utilizando-se desses materiais, foram desenvolvidos
varios trabalhos (inclusive o artigo “Filmes e coberturas
comestiveis compostas a base de amidos nativos e gelatina na
conservagio e aceitagdo sensorial de uvas Crimson;’ citado
acima), porém nunca antes foi elaborado pelo presente grupo um
bioplastico flexivel obtido pelo processo de extrusdo
termoplastica seguida de sopro. A técnica utilizada sempre foi a
do método de casting, onde em que um volume conhecido de
solucdo ¢ depositado num suporte de secagem (geralmente, placas

de acrilico de 11,5 cm de didmetro) onde permanece por 24 horas
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até a completa evaporagdo do solvente. Essa técnica ¢
economicamente inviavel pois ndo permite a produgdo de filmes
flexiveis em larga escala, e esse estudo anterior (feito por método
de casting) objetivou avaliar as concentragdes de gelatina, glicerol
e amido ideais para serem utilizadas nas proximas etapas até se
chegar na extrusdo, conforme estd explicado na Breve Descrigdo
da Invencdo. A extrusdo sim é um processo mais versatil e viavel
economicamente para a produgdo dos bioplasticos comestiveis e
flexiveis em larga escala, o que é o objetivo da presente inveng&o.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a obteng¢do de
bioplasticos flexiveis, comestiveis e biodegradaveis, a base de
amido e gelatina, em larga escala, utilizando-se o processo de
extrusdo termopléstica seguido de sopro, para a substituicdo de
filmes plasticos flexiveis existentes no mercado, derivados de
fontes ndo renovaveis (petroleo).

E, portanto, um objeto da presente invengéo
um processo de produgfo de bioplasticos compreendendo as
etapas de:

(i) elaboragdo dos  pellets, também
denominados ~ grdnulo, constituidos de onde os pellets
compreendem:

a) amido;
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b) gelatina;
¢) opcionalmente acido graxo;
d) agente plastificante;
(i) elaboragdo do filme pela técnica de
extrusdo e sopro.
| Em uma realizagdo preferencial, o pellet ¢
composto de amido de milho, 4cido miristico como acido graxo e
sorbitol e/ou glicerol como plastificante.

Esses filmes criam uma nova possibilidade de
utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis disponiveis em
grande quantidade no mercado nacional, como amido e gelatina, e
vem ao encontro da preocupagdo mundial de preservagéo do meio
ambiente, ja que ele é totalmente comestivel e biodegradavel. Esta
tecnologia torna-se atrativa em fungdo de diferentes aspectos: (1)
inovacdo no desenvolvimento de materiais plasticos a partir de
fontes renovaveis; (ii) preservagdo de matérias-primas fosseis;
(iii) completa degradagdo biologica; (iv) redugdo no volume de
residuos em aterros devido a total compostabilidade no ciclo
natural; (v) protegio do clima pela reducdo da liberagdo de
di6xido de carbono de fonte fossil, como parte do ciclo natural;
(vi) possibilidade de aplicagdo de fontes agricolas para a produgéo
de “materiais verdes”. Como potenciais aplicagdes destes

bioplasticos, objeto da presente invengdo, pode-se citar como
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exemplo: embalagens para alimentos; mulches ou coberturas para
plantagdes em campo aberto ou em estufas, contendo
carregadores de principios ativos para uso na agricultura; suporte
para mudas de plantas de crescimento rapido; brinquedos soluveis
na saliva de criangas que colocam plastico na boca; embalagens
para utensilios em geral (brinquedos, utensilios para festas de
criangas, etc.); sacolas para supermercado; embalagens para
presentes; embalagens para fertilizantes; embalagens de produtos
de higiene e limpeza, principalmente utilizados na area médica;
embalagens refil para cosméticos € farmacos. Porténto, tanto a
indGstria alimenticia como a farmacéutica, agricola, de
brinquedos, e utensilios em geral constituem setores de grande
interesse para o destino deste invento, podendo ser os
responsaveis pela fabricagdo ou utilizagdo direta deste produto
e/ou processo. __

DESCRICAO DETALHADA DA
INVENCAO

A presente invengdio refere-se a obtengdo de
bioplasticos flexiveis, comestiveis e biodegradéaveis, & base de
amido e gelatina, em larga escala, utilizando-se o processo de
extrusdo termopléstica seguido de sopro, para a substitui¢do de
filmes plasticos flexiveis 4existentes no mercado, derivados de

fontes ndo renovaveis (petrdleo).
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Os amidos uteis na presente invengdo sdo
escolhidos dentre amidos naturais e modificados. Exemplos de
amidos naturais incluem amidos de milho, batata, arroz, ervilha,
trigo e mandioca. Exemplos de amidos modificados incluem
amidos naturais compreendendo grupos hidrofilicos ou
hidrofobicos, como por exemplo, amidos metilados, etilados,
carboximetilados, e os amidos conhecidos do estado da técnica.

Preferencialmente, a presente invengdo utiliza
amido de milho nativo, ceroso ou ceroso modificado, amido de
milho lipofilico e amido snow-flake®. A gelatina esta presente em
concentragdes que variam de 5 a 20% em relagdo a quantidade de
amido.

O agente plastificante da presente invengédo €
um agente que, quando presente, ¢ capaz de aumentar a
resisténcia mecéanica a deformagdo do filme polimérico além de
conferir maior maleabilidade a0 mesmo. Exemplos de agentes
plastificantes adequados incluem, sem limita¢des, poliois, como
glicerol e sorbitol e derivados destes.

A concentragio de plastificante utilizada foi de
20% em relagdo & quantidade de amido. Tanto a concentragdo de
plastificante, quanto as condigdes de operagdo da extrusora foram
determinadas previamente em ensaios preliminares.

Opcionalmente, o bioplastico da presente
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invengdo contém 4cidos graxos. O 4cido graxo util na presente
invengdo é qualquer 4cido carboxilico, saturado ou insaturado,
linear ou ramificado, contendo cadeias carbdnicas de 6 a 138
atomos de carbono.

Preferencialmente, a presente invengdo utiliza
4cidos palmitico, miristico, laurico, céprico, caproico e caprilico.
Quando presentes, os 4cidos graxos podem alcangar
concentracdes de até 25% em relagdo a quantidade de amido.

Em especial, o processo de obtengdo dos
bioplasticos, objeto da presente invengdo, compreende as etapas
de:

(i) elaboragdo dos  pellets,  também
denominados grdnulo, constituidos de:

a) amido;

b) gelatina;

¢) opcionalmente &cido graxo;
d) agente plastificante;

(ii) elaboragdo do filme bi-orientado pela
técnica de extrusdo e sopro (formagdo do baldo), podendo
eventualmente ser utilizada a técnica de calandragem a quente dos
filmes, seguida de puxamento para a bi-orientagdo dos mesmos.

Para ambas as etapas (obtencdo dos pellets €

dos filmes flexiveis biodegradaveis), foi utilizada uma extrusora
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marca BGM (modelo EL-25, Sdo Paulo, Brasil). Este
equipamento € composto por uma rosca com didmetro de 250
mm; 4 zonas de aquecimento (sendo a 1* zona denominada zona
de mistura; a 2* e 3* zonas denominadas zonas de fusdo e a 4*
zona denominada zona de pressdo); sistema com sopro de ar
interno para formagfio do baldo e anel de ar externo para
resfriamento, formando filmes com didmetro de 150 a 300 mm
que sdo enrolados em 2 bobinas de acionamento pneumatico. Este
equipamento possui vérios controladores e indicadores digitais de
temperatura microprocessados.

As condi¢bes para obtencdo dos pellets ou
granulos foram: (i) rotagfio da rosca: 35 * 2 rpm; (ii) temperatura
da primeira zona de aquecimento: 100 + 10°C; (iii) temperatura
da segunda zona de aquecimento: 120 + 10°C (iv) temperatura da
terceira zona de aquecimento: 120 + 10°C e (v) temperatura da
quarta zona de aquecimento: 90 * 2°C.

Para a obtengfio do filme flexivel pela técnica
de extrusdo seguida de sopro, as condigdes de processamento
foram: (i) rotagdo da rosca: 55 % 2 rpm; (ii) temperatura da
primeira zona de aquecimento: 90 + 5°C; (iii) temperatura da
segunda zona de aquecimento: 120 + 10°C; (iv) temperatura da
terceira zona de aquecimento: 120 + 10°C; (v) temperatura da

quarta zona de aquecimento: 120 = 10°C ¢ (vi) temperatura no
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molde acoplado para obtengdo do baldo: 120 = 5°C. Com a
utilizagdo de temperaturas superiores, ndo foi possivel obter
filmes flexiveis. Quando 4cido miristico foi adicionado a mistura,
a velocidade da rosca foi de 45 rpm nas duas etapas (pellets ¢
produgio de filmes flexiveis por sopro).

Para a elaboragdo dos bioplasticos flexiveis e
comestiveis, foram utilizadas as seguintes matérias-primas: (i)
amido de milho lipofilico; (ii) amido de milho modificado srnow-
flake®; (iii) gelatina Tipo A; (iv) glicerol e (v) 4cido miristico.
Apbs vérios testes preliminares, incluindo testes de composigéo,
condicdes de processo do extrusor e processabilidade das
matérias-primas por outras técnicas de obteng¢do de bioplésticos
(prensagem, extrusdo e sopro), chegou-se a nove diferentes
composigdes:
Al - amido de milho lipofilico plastificado com glicerol;
A2 - amido de milho lipofilico, gelatina (10%) e glicerol,
A3 - amido de milho lipofilico, gelatina (20%) e glicerol,

' Bl - amido de milho lipofilico plastificado com glicerol ¢ 4cido

graxo miristico (5%);

B2 - amido de milho lipofilico, gelatina (10%), glicerol e acido
miristico (5%);

B3 - amido de milho lipofilico, gelatina (20%), glicerol e acido

graxo miristico (5%);
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SF1 — amido modificado snow-flake®, plastificado com glicerol;
SF2 — amido modificado snow-flake®, gelatina (10%) e glicerol;
SF3 - amido modificado snow-flake®, gelatina (20%) e glicerol.

Utilizando as condi¢gbes e matérias-primas
descritas acima, foi possivel obter os bioplasticos flexiveis. Para
todas as composi¢des, houve formag@io do baldo, obtendo-se
filmes com uma largura adequada que variou de 24 até¢ 29 cm,
podendo ser maior de acordo com a extrusora utilizada. A
espessura dos bioplasticos também apresentou valores adequados,
similares as utilizadas normalmente para a produgdo de
embalagem.

Os bioplasticos produzidos puderam ser
bobinados automaticamente sem sofrer adesdo e conseqiiente
compactacgio.

EXEMPLOS

Técnica de casting

A fim de se escolher uma composi¢do a base
de amido, gelatina e 4cidos graxos para ser extrudada, foram
inicialmente caracterizados diversos biofilmes elaborados pela
técnica de deposigdo de solugdo (casting). Solugdes filmogénicas
de amido de mandioca (nativo e modificado), nas concentragdes
de 3 e 5% e de gelatina, na concentragdo de 10%, foram

elaboradas utilizando como plastificantes sorbitol ou glicerol. A
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partir dessas solugdes, foram preparados biofilmes pela técnica de
casting nas proporgdes 4:1, 1:1 e 1:4. Todos os biofilmes
apresentaram-se visualmente transparentes, a adigdo de gelatina
provocou um aumento na espessura, na permeabilidade ao vapor
de 4gua e na resisténcia a tragdo dos mesmos. O sorbitol produziu
filmes plastificados com melhores propriedades mecanicas que o
glicerol.

Posteriormente, foram elaborados, nas mesmas
concentragdes de macromoléculas e plastificantes, assim como
foram mantidas as propor¢des da mistura, biofilmes compostos a
partir de amido de milho (nativo, ceroso € ceroso modificado) -
bem como foram elaborados filmes de amido de milho lipofilico e
amido snow-flake®. Em geral, para as duas concentragles de
amido estudadas e para ambos plastificantes, a adi¢do de gelatina
causou um aumento significativo na resisténcia mecanica, na
solubilidade em 4gua, na permeabilidade ao vapor de agua e na
espessura dos Dbiofilmes; por outro lado, provocou uma
diminui¢do na opacidade dos mesmos. Por sua vez, filmes
elaborados com sorbitol apresentaram menores valores de
permeabilidade ao vapor de d4gua e maior resisténcia a tragao.

Através da caracterizagdo dos biofilmes, foram
selecionadas duas composigdes para as etapas posteriores

utilizando-se amido lipofilico ¢ amido modificado snow-flake®,
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considerando-se que estes ltimos amidos conferiram aos filmes
valores inferiores de permeabilidade ao vapor de é4gua e alta
resisténcia a tragfo. Além de apresentarem menor opacidade.

Os filmes estudados, porém, apresentaram
maior permeabilidade ao vapor de dgua que os de polipropileno
analisados nas mesmas condi¢des. Com o objetivo de diminuir o
valor deste pardmetro, foram adicionados diversos acidos graxos
(palmitico, miristico, caprico, capréico e caprilico), pures ou
misturados (utilizagdo de uma mistura de dois ou mais acidos
citados), nas concentragdes de 5, 15, 25 ¢ 50% na formulagdo de
amido de milho lipofilico e gelatina. A adigdo de acidos graxos
provocou, em geral, um aumento da opacidade, da espessura e da
elongacdo, e diminuigdo na resisténcia & tragdo dos mesmos. A
concentragio de 4cido graxo a ser adicionada, para diminuir o
valor da permeabilidade ao vapor de dgua dos biofilmes variou
entre 15 € 25%.

Qutras técnicas

A partir da escolha do 4cido graxo puro a ser
adicionado na extrusdo, a mistura de amido lipofilico, gelatina ¢
plastificante foi utilizada para avaliagdo de 3 diferentes técnicas
para a produgdo de filmes: (i) prensados, (ii) prensados e soprados
e (iii) extrudados e soprados. Esse estudo teve o objetivo de

analisar as condig¢des ideais de processamento para a posterior
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extrusdo com formagdo de filme pela técnica de extrusdo seguida
de sopro. Bioplasticos prensados apresentaram menores valores
de resisténcia a tragdo e maiores valores de solubilidade em agua
que os demais filmes, mostrando a influéncia do processo de
obtencdo dos mesmos nas propriedades do material. Os filmes
extrudados e soprados, obtidos nas mesmas concentragdes de
amido, gelatina e plastificante, ainda ndo apresentaram as
propriedades ideais almejadas.

Técnica de extrusio seguida de sopro

Com base nos resultados anteriores, foram
alteradas as concentra¢des de gelatina ¢ amido na mistura. Os
bioplasticos compostos flexiveis a base de amido de milho
lipofilico, plastificados com glicerol ou sorbitol, adicionados de
4cido miristico foram, entdo, produzidos pelo processo de
extrusdo termoplastica seguida de sopro. Filmes a base de amido
modificado snow-flake® também foram elaborados, mas sem a
adicdo de 4cido graxo, uma vez que o amido lipofilico possui
maior afinidade com o lipidio. Todos os bioplésticos foram
caracterizados quanto as propriedades de barreira (permeabilidade
ao vapor de 4gua), mecanicas (resisténcia a tragdo e elongagdo),
fisico-quimicas (solubilidade em &gua), fisicas (opacidade e
espessura), térmicas (andlise termogravimétrica, calorimetria

diferencial de varredura e andlise térmica dindmica mecénica) e
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estruturais (difratometria de raios-X). Todas as formulag¢Ges
estudadas formaram baldo pelo processo de extrusdo seguida de
SOpro. |

Todas as formulagdes avaliadas produziram
filmes flexiveis pela técnica de sopro. Os bioplasticos produzidos
apresentaram-se  visualmente homogéneos, sem particulas
insoluveis e sem rupturas. Os bioplasticos sem adi¢do de acido
graxo miristico apresentaram coloragdo levemente esbranquigada,
enquanto que os filmes elaborados com amido, gelatina e acido
miristico apresentaram visualmente uma coloragdo levemente
amarelada.

| Os pellets utilizados na alimentagdo do
extrusor por sopro foram obtidos em uma tnica etapa o que, além
de deixar o filme mais plastificado, reduziu o tempo de processo,
tornando esta técnica mais vantajosa para aplicagdo industrial.

A espessura dos bioplasticos elaborados com
glicerol aumentou com a adigfo de gelatina na mistura. A adi¢do
de gelatina, porém, causou uma diminui¢do no valor de
permeabilidade ao vapor de 4gua dos bioplasticos enquanto que
ndo foi observada diferenca em relagdo a solubilidade em agua
dos biopléasticos.

A adi¢do de gelatina também provocou um .

aumento na resisténcia a tracdo dos bioplasticos, para os amidos
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estudados, adicionados ou ndo de acido graxo. Esse aumento na
resisténcia a tracdo foi observada tanto no sentido longitudinal
(sentido de puxamento do baldo) quanto no sentido transversal. A
adicdo de acido graxo, porém, provocou uma diminuigdo nas
propriedades mecanicas dos bioplasticos, nos dois sentidos
estudados.

Nem a adi¢do de gelatina, nem a adig¢do de
4cido graxo provocou alteragdo na opacidade dos bioplasticos.

Na Tabela 1, observa-se que o valor da
permeabilidade ao vapor der de 4gua dos bioplasticos extrudados,
objeto da presente patente, ¢ maior do que o observado para os
filmes de polictileno de alta densidade e de
hidroxipropilmetilcelulose, porém, sdo menores ou semelhantes
ao encontrado para o celofane. Quanto a resisténcia a tragdo,
pode-se observar que os bioplasticos acrescidos de 10 ou 20% de
gelatina sdo semelhantes aos observados para os filmes de

polietileno de alta densidade.
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Tabela 1. Permeabilidade ao vapof de 4gua (PVA) e resisténcia a
tracio dos bioplasticos obtidos por extrusdo € SoOpro em

comparagio com filmes flexiveis convencionais de origem

petroquimica.
Resisténcia
Filmes ( mmI;I\IllédkPa) atragdo | Referéncias
& (MPa)
Amido lipofilico, Gelatina )
(10%), Glicerol (20%) 6,0 15-20 - -
Amido lipofilico,
Gelatina (20%), Glicerol 7,0 20 —25 --
(20%)
Briston
Polietileno de alta (1988)
densidade 0,02 17,3-34,6 Smith
(1986)
| Taylor
Celofane 7,27 -- ,. (1986)
Hidroxipropilmetilcelulose 1.92 I}(:amp er e
(HPMC) ,9 -- ennema
(1984)
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Reivindicacdes
1. Processo de extrusdo termoplastica seguido
de sopro caracterizado por compreender as etapas de:
(i) elaboragdo de granulos compreendendo:
a) amido;
b) gelatina;
¢) opcionalmente 4cido graxo; €
d) agente plastificante;
(ii) elaboragdo do filme pela técnica de
extrusio e sopro.
2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o amido € selecionado dentre o
grupo que compreende amidos naturais e/ou amidos modificados
(quimica ou geneticamente).
3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato de que o amido ¢ selecionado dentre o
grupo que compreende amidos de milho, batata, arroz, ervilha,
trigo, mandioca e mistura dos mesmos.
4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizado pelo fato de que os amidos modificados obtidos a
partir de amidos naturais compreendendo pelo menos um

grupamento hidrofilico ou hidrofébico, sdo selecionados dentre o
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grupo  que compreende amidos metilados, etilados,
carboximetilados € combina¢des dos mesmos.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo amido ser amido de milho nativo, ceroso ou
ceroso modificado e amido de milho lipofilico.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a gelatina esta presente em
concentragdes que variam de 5% a 20% (p/p) em relagdo a
quantidade de amido, preferencialmente de 10 a 20% (p/p).

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo 4acido graxo ser um acido carboxilico, saturado
ou insaturado, linear ou ramificado, contendo cadeias carbonicas

de 6 a 18 atomos de carbono.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato de que o acido graxo € selecionado dentre
o grupo que compreende acidos palmitico, miristico, laurico,
caprico, caprdico, caprilico e combinagdes dos mesmos.

9. Processo, de acordo com a reivindicago 1,
caracterizado pelo fato de que o 4cido estd preferencialmente
presente em concentragdes que variam de 5 a 10% (p/p) em

relagdo a quantidade de amido.
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10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o agente plastificante € um poliol
de baixa massa molecular.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo
10, caracterizado pelo poliol ser glicerol, sorbitol ou combinag&do
dos mesmos.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o agente plastificante esta presente
em uma concentragdo de 20% (p/p) em relag@o a quantidade de
amido.

13; Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que as condigdes operacionais na etapa
de elaboracdo de pellets ou granulos compreende um intervalo de
temperatura de operagdo da zona de mistura entre 90 e 110°C; um
intervalo de temperatura de operagdo da zona de fusdo entre 110 ¢
130°C e um intervalo de temperatura de operagdo da zona de
pressdo entre 88 € 92°C.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo
13, caracterizado pelo fato de que a temperatura de operagéo da
zona de mistura é 100°C; a temperatura de operagéo da zona de
fusdo é 120°C e a temperatura de operagdo da zona de presséo ¢

90°C.
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15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que as condig¢des operacionais na etapa
de elaboragdo do filme pela técnica de extrusdo € sopro
compreende um intervalo de temperatura de operagdo da zona de
mistura entre 85 e 95°C; um intervalo de teinperatura de operagdo
da zona de fusdo entre 110 e 130°C; um intervalo de temperatura
de operagdo da zona de presséo entre 110 e 130°C e um intervalo
de temperatura de operagdo da matriz acoplada para obtengdo do
filme entre 115 e 125°C.

16. Processo, de acordo com a reivindica¢do
15, caracterizado pelo fato de que a temperatura de operagdo da
zona de mistura é 90°C; a temperatura de operagdo da zona de
fusdo é 120°C; a temperatura de operagdo da zona de presséo €

120°C e a temperatura de operagdo da matriz acoplada para

| obtengdo do filme € 120°C.

17. Bioplastico Flexivel, Comestivel e
Biodegradavel a Base de Amido e Gelatina caracterizado pelo
fato de ser obtido por um processo descrito conforme
reivindicagdes de 1 a 16.

18. Bioplastico, de acordo com a reivindicagdo
17, caracterizado por compreender amido de milho lipofilico,

gelatina a 10% (p/p em relagdo & quantidade de amido) e glicerol.
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19. Bioplastico, de acordo com a reivindicagdo
17, caracterizado por compreender amido de milho lipofilico,
gelatina a 20% (p/p em relagdo a quantidade de amido) e glicerol.

20. Bioplastico, de acordo com a reivindicagdo
17, caracterizado por compreender amido de milho lipofilico,
gelatina a 10% (p/p em relagdo a quantidade de amido), glicerol e
4cido miristico a 5% (p/p em relagdo a quantidade de amido).

21. Bioplastico, de acordo com a reivindicagéo
17, caracterizado por compreender amido de milho lipofilico,
gelatina a 20% (p/p em relagdo a quantidade de amido), glicerol e
4cido miristico a 5% (p/p em relagdo a quantidade de amido).

22. Bioplastico, de acordo com a reivindicagdo
17, caracterizado por compreender amido modificado, gelatina a

10% (p/p em relagdo a quantidade de amido) e glicerol.

~ 23. Bioplastico, de acordo com a reivindicagéo
17, caracterizado por compreender amido modificado, gelatina a

20% (p/p em relagdo a quantidade de amido)‘e glicerol.
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Resumo
“BIOPLASTICO  FLEXIiVEL, = COMESTIVEL E
BIODEGRADAVEL A BASE DE AMIDO E GELATINA
OBTIDO POR  PROCESSO  DE EXTRUSAO
TERMOPLASTICA SEGUIDO DE SOPRO”

O objeto deste pedido de patente envolve a
produgdo em escala industrial de filmes flexiveis por processo
convencional de extrusdo termoplastica e posterior sopro, sem
utilizacdo de qualquer solvente, a partir de polimeros naturais
(amido e gelatina), adicionados ou néo de acidos graxos, sendo

totalmente comestivel e biodegradavel. Comestiveis e

“biodegradaveis. Estes bioplésticos flexiveis podem ser utilizados

como embalagens no acondicionamento de diversos tipos de
produtos, incluindo os alimenticios para humano e animais,
farmacéuticos, de cosméticos, agricolas e de utensilios em geral.
Além disso, ela pode servir como embalagem secundaria,

embalando o produto antes da embalagem final.
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