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RESUMO

As embalagens sédo predominantemente a base de polimero, isto se da
pela sua disponibilidade, baixo custo, dentre outros fatores. Entretanto, a
vida 0til desse material € curta, ocasionando acumulos que prejudicam o
meio ambiente. Assim se faz necessaria a descoberta de substitutos que
sejam biodegradaveis e de fonte renovavel, o que seria uma excelente
alternativa, especialmente para embalagens descartaveis. O
desenvolvimento de filmes biodegradaveis para substituir materiais
sintéticos é uma solucdo encontrada para a industria de embalagens. A
quitosana e amido sdo polimeros biodegradaveis e biocompativeis. O
presente trabalho objetivou a formulacao de filmes de amido com quitosana.
Nesse trabalho, os filmes foram desenvolvidos e caracterizados para
posterior aplicacdo em embalagens de alimentos. Os filmes formulados
foram caracterizados com o auxilio das técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), microscopia forca atbmica (MFA), permeabilidade de
vapor de agua (PVA), espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), andlise dinAmico-mecéanica (DMA). Essas analises
realizadas mostram que os filmes tém potencial de utilizacdo futura em
embalagens de alimentos ja que ndo houve separacdo dos dois polimeros

por ter ocorrido a interagdo dos componentes.

Palavras chaves: embalagens de alimentos, filmes, quitosana, amido.
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ABSTRACT

The packages are predominantly based polymer, it is by its availability,
low cost, among other factors. However, the life of this material is short,
causing buildups that harm the environment. So it is necessary to find
substitutes that are biodegradable and renewable source, which would be a
great alternative, especially for disposable packaging. The development of
biodegradable synthetic film material to replace a solution is found for the
packaging industry. The chitosan and starch are biodegradable and
biocompatible polymers. This study aimed to formulate starch films with
chitosan. In this work, the films were developed and characterized for later
use in food packaging. The formulated films were characterized with the aid
of scanning electron microscopy techniques (SEM), atomic force microscopy
(AFM), water vapor permeability (PVA), infrared spectroscopy with Fourier
transform (FTIR), thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry
(DSC), dynamic mechanical analysis (DMA). These analyzes show that the
films have potential for future use in food packaging since there was no
separation of the two polymers have occurred by the interaction of the

components.

Key words: food pakaging, films, starch, chitosan.
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Introducéo

O uso de polimeros é cada vez mais importante e tém encontrado
aplicacbes em varios campos. O consumo global atual de plasticos
ultrapassa 200 milhdes de toneladas, com um crescimento anual de
aproximadamente 5%. Alguns polimeros como o polietilenotereftalato (PET),
policloreto de vinilo (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS) e poliamida (PA) tém sido cada vez mais utilizados como materiais de
embalagem devido sua grande disponibilidade, custo baixo e seu bom
desempenho mecéanico, como a tragdo e resisténcia ao rasgamento, a boa
barreira ao oxigénio e diéxido de carbono, por exemplo. Contudo, a
utilizacdo desses polimeros tem se restringido porque eles ndo sao
totalmente reciclados e / ou biodegradaveis gerando alguns problemas
ecoldgicos, portanto é cada vez mais necessario o uso de matérias-primas
alternativas (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2011).

Outro fator importante a se considerar é que o petréleo ndo é renovavel,
fazendo necessaria a descoberta de substitutos que sejam biodegradaveis
e de fonte renovavel, o que seria uma excelente alternativa, especialmente
para embalagens descartaveis (SCHWACH; SIX; AVEROUS, 2008;
PELISSARI et al., 2013).

Assim, a procura de alternativas de fontes renovaveis de matérias-
primas nas ultimas décadas para substituir fontes fésseis esta em grande
crescimento. Esses materiais biodegradaveis e de fonte renovavel séo
chamados de biopolimeros e geram grandes beneficios ambientais como
diminuicdo da emisséo de diéxido de carbono. Além disso, a capacidade de
producdo mundial destes materiais biodegradaveis apresenta um
crescimento dinamico (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2011).

Consequentemente houve um aumento do interesse na utilizacédo
desses polimeros para aplicacdo em embalagens de alimentos, devido ao
crescimento da demanda por alimentos ecologicamente corretos. Com isso
a industria de embalagens de alimentos enfrenta alguns desafios que é
produzir embalagens de base biologica que combinem a durabilidade da
embalagem e o prazo de validade do produto. Este material de base deve

manter-se estavel e manter as propriedades mecanicas e / ou de barreira e

1



funcionando corretamente durante o armazenamento do alimento (WEBER,
2000).

O desenvolvimento de biofilmes para substituir materiais sintéticos é
uma alternativa encontrada para a industria de embalagens. Os filmes
biodegradaveis podem atender as necessidades atuais, pois estes
geralmente séo produzidos com materiais biol6égicos, como polissacarideos,
proteinas, lipidios e seus derivados. A obtencé@o destes esta baseada na
disperséo ou solubilizacdo dos biopolimeros em um solvente com acréscimo
ou ndo de aditivos (plastificantes ou agentes de liga) obtendo-se uma
solucao ou disperséo filmogénica. ApGs o preparo, estas coberturas devem
passar por uma operacdo de secagem para a formacéo dos filmes. Porém o
maior desafio da utilizacdo desses filmes biodegradaveis é a substituicéo
das embalagens convencionais, mantendo essas mesmas caracteristicas
mecanicas e de barreira (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992; HENRIQUE,
CEREDA, SARMENTO, 2008; KESTER e FENNEMA, 1986).

A escolha do material a ser utilizado na formulacéo dos filmes € muito
importante, pois deste dependerédo as interacfes entre 0s componentes do
material, que poderéo interferir nas propriedades de barreira e mecéanicas
dos filmes (BALDWIN e CARRIEDO, 1994). Entre estes, o amido tem se
destacado por ser o mais abundante e o de menor custo (MALI et al., 2010;
TEIXEIRA, 2007). O amido, no entanto, tem sua aplicacéo limitada devido a
propriedades mecéanicas inferiores, ou seja, ele possui alta fragilidade e
também alta solubilidade em &gua. Uma solucdo para esse problema
poderia ser a mistura do amido com outro polimero biocompativel (MATHEW
et al., 2006; ZHONG et al., 2011). A quitosana, por exemplo, € um polimero
natural e pode melhorar as propriedades fisicas e funcionais dos filmes de
amido como reduzir a fragilidade e solubilidade em agua (VASCONEZ et al.,
2009).

Considerando-se que a quitosana e amido sdo polimeros
biodegradaveis e biocompativeis, os filmes nesse trabalho foram
desenvolvidos e caracterizados para posterior aplicagdo em embalagens de

alimentos.



1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

O trabalho tem como objetivo desenvolver biofilmes a partir da mistura
de amido e quitosana caracterizando as propriedades térmica, mecanica,
morfolégica e de transporte de massa com vista na aplicacdo na area de

embalagens.

1.1.2 Especificos

Caracterizar a miscibilidade e compatibilidade de misturas amido:quitosana
nas seguintes proporg¢des 75:25, 50:50, 25:75;

Caracterizar a morfologia dos biofilmes e seu impacto nas propriedades de
transporte de vapor de agua;

Avaliar as propriedades mecanicas através ensaios dinamicos, analisando
0 comportamento vicoelastico em relacdo a temperatura;

Fazer o estudo das propriedades térmicas dos filmes para avaliar o

comportamento dos filmes com a variacao da temperatura.

1.2 Justificativa

O setor de embalagem tera cada vez mais importancia para as industrias
de bens de consumo. Com o mercado brasileiro em transformacéo e
continuo crescimento, as embalagens se destacardo como componente
inovador de produtos alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, de higiene e
limpeza e até 2016, estima-se que a participacdo do Brasil no mercado
mundial aumentara. Esse crescimento tem estimativa de aumento de 6,2%,
comparando-se com as vendas em 2011 que foi de vinte e cinco bilhdes de
dolares (WALLIS; WEIL; MADI, 2012).

Os filmes e/ou revestimentos biodegradaveis, além de serem de fontes
renovaveis, podem possuir capacidade de transportar aditivos alimentares
(por exemplo, aditivos e antimicrobianos. Além disso as preocupacgfes com
0 meio ambiente e mudancas climaticas séo fatores determinantes para
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governos, empresas e cientistas encontrarem alternativas ao uso de filmes
derivados do petrdleo. Polimeros de base biolégica podem oferecer
contribui¢cdes importantes por reduzir os impactos ambientais (SHEN et al.,
2009).

Na industria alimenticia, as embalagens estéo se tornando cada vez mais
importantes e estdo ganhando mais atengdo. A quitosana se apresenta
como promissor em razdo de ser facilmente obtida e ter grande potencial
como material de embalagem ativa devido a sua atividade antimicrobiana (LI
etal., 2010). O amido, por sua vez, também se encontra de forma abundante
e facilmente extraivel de raizes, tubérculos e sementes, renovavel e
biodegradavel, considerado um biopolimero de baixo custo, importante na
agroindastria (MOJOVIC et al., 2006; LATNER et al., 2006; PRIELER e
FISCHER, 2009).

Os estudos sobre a producao de peliculas a base de amido confirmaram
0 aumento da vida de prateleira de hortalicas frescas e minimamente
processados, além disso, os filmes a base de amido apresentam algumas
caracteristicas fisicas semelhantes aos polimeros sintéticos: transparente,
inodoro, insipido. Portanto, a utilizacdo de amido para desenvolver filmes
para embalagens de alimentos tem sido considerada (DURANGO et al.,
2006; FAMA et al., 2005; FLORES et al., 2007; GARCIA et al., 1998).

Entre os amidos, a fécula de mandioca tem sido amplamente utilizada na
formulacdo de filmes, gracas a sua disponibilidade e baixo preco. No
entanto, como resultado de ma resisténcia mecéanica e alta sensibilidade a
humidade, uma combinacédo de diferentes biopolimeros para a embalagem
de alimentos tem sido sugerida (CHIVRAC et al., 2010; FLORES et
al., 2007; GOMEZ-GUILLEN et al., 2008; KAMPEERAPAPPUN et al., 2007;
SOUZA et al., 2012).

O potencial da quitosana para atuar como um conservante de alimentos
de origem natural tem sido amplamente relatado em ensaios in vitro , bem
como através da aplicacdo direta sobre alimentos (COMA et al., 2003;
COMA et al., 2002; DURANGO et al. 2006; HAN et al., 2004; PARK et al.,
2004 e RIBEIRO et al., 2007). A fim de melhorar as propriedades fisicas e

funcionais dos filmes de amido, substancias hidrofébicas e / ou compostos
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antimicrobianos tem sido proposto (ANKER et al., 2001; AYRANCI E
TUNC, 2003; FLORES et al., 2007; GARCIA et al., 2000).

Neste contexto e na énfase pela contribuicdo para o desenvolvimento
sustentavel e a melhoria na qualidade de vida das geracdes futuras € que
este trabalho foi feito, onde a fécula de mandioca, juntamente com a
guitosana, mostram-se uma boa alternativa para a utilizagdo de filmes

biodegradaveis para embalagens de alimentos.
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2 Reviséao Bibliogréfica

2.1 O papel da embalagem de alimentos

As embalagens plasticas atendem a diversos setores, principalmente ao
setor alimenticio, de higiene e limpeza, cosméticos, farmacéutico e
industrial. As embalagens tém como funcdo atrair a atencdo, mostrar
caracteristicas, transmitir confianga ao consumidor e produzir uma
impressao favoravel. A industria de alimentos, de cosméticos e farmacéutica
costumam priorizar o design, a funcionalidade e a qualidade das
embalagens (CRIPPA et a.l, 2007).

Na industria de alimentos os plasticos sdo amplamente empregados,
devido as vantagens em relacdo a outros materiais, como durabilidade,
transparéncia, boas propriedades de barreira dependendo do material e
como pode ser observado na Tabela 1, a maior parcela das vendas na
industria de embalagens é proveniente dos segmentos de alimentos (51%)
e bebidas (18%) (WALLIS; WEIL; MADI, 2012).

Tabela 1: Vendas de embalagens por segmentos de usuarios: participacdo em 2010 e
proje¢Bes para 2015 (WALLIS; WEIL; MADI, 2012).

PARTICIPACAO E CRESCIMENTO POR SEGMENTO

Crescimento anual

Segmento Participacéao estimado
2010 2010-2015
Alimentos 51% 2,8%
Bebidas 18% 2,7%
Farmacéuticos 6% 4,5%
Higiene Pessoal 5% 4,3%
Cosmeéticos 20% 2,6%




O estudo da industria brasileira de embalagem, realizado pelo Instituto
Brasileiro de Economia (IBRE) / Fundacdo Getulio Vargas (FGV) para a
ABRE, demonstra que o valor bruto da producdo fisica de embalagens
atingira por volta de R$ 57,5 bilhdes em 2015, um aumento de
aproximadamente 9,5% em relagédo aos R$ 54,6 bilhdes do ano anterior.
(ABRE, 2015).

Os polimeros sintéticos séo a principal matéria-prima para embalagens.
Eles possuem alta estabilidade fisico-quimica e grande durabilidade (ROSA
et al., 2001). Além disso, representam aproximadamente 25% de todo
material utilizado na industria de embalagem (JAYASEKARA et al., 2005).

Os polimeros sintéticos por muitos anos tem sido a solu¢cao mais pratica
e econdbmica devido ao seu baixo custo; alta disponibilidade; boas
propriedades mecanicas e resisténcia contra a agua e gordura. Apesar de
inUmeras vantagens, os polimeros sintéticos ndo séo totalmente reciclaveis
nem biodegradaveis e o0s residuos podem causar sérios problemas
ambientais, por isso a substituicdo dos polimeros sintéticos por materiais
provenientes de fontes renovaveis € importante (SIRACUSA et al., 2008).

A maior parte dos descartes diarios dos residuos domiciliares esta
composta de embalagens. Mesmo que o0s residuos domésticos
correspondam a pequena parte do lixo mundial, estes sdo os que mais
geram impactos ao meio ambiente (FARRIS et al., 2009). No entanto, a
Administracdo de alimentos e medicamentos (Food and Drug Administration
— FDA) dos Estados Unidos destaca que, em muitos casos, nao € possivel
a utilizacdo de materiais reciclados na fabricacdo de novas embalagens para
alimentos, uma vez que componentes quimicos e aditivos remanescentes
do processo de reciclagem podem migrar e afetar a inocuidade do alimento.
A dificuldade na eliminagcédo de aditivos e coadjuvantes durante o processo
de reciclagem deve-se ao fato deles serem incorporados a matriz polimérica
durante a fabricacdo da embalagem (FDA, 2014).

A producéo de embalagens biodegradaveis vem crescendo e encontrar
novas solucdes de embalagem para explorar vantagens ecologicas dos
biopolimeros s&do importantes. Essa producdo tem se mostrado muito

promissora para um desenvolvimento mais sustentavel (WALDMAN, 2010).



Os biofilmes comestiveis ou degradaveis biologicamente séo alternativos
gue quando entram em contato com diversos tipos de microrganismos,
degradam-se rapidamente. Os biofilmes s&o alternativas vidveis para
materiais de embalagens, apresentando a vantagem de ndo contribuir para
a poluicdo do ambiente (ARVANITOYANNIS e BILIADERIS, 1999).

No Brasil, as principais aplica¢cdes dos polimeros biodegradaveis séo nos
segmentos de embalagens de alimentos, sacolas, filmes para agricultura e
produtos de consumo. A Figura 1 ilustra um grafico com o percentual das

principais aplicacdes destes polimeros no Brasil (LANCELLOTTI, 2010).

@ Sacolas de mdo @ Embalagens de alimentos flexiveis

@ Bens de consumo O Embalagens de alimentos rigidas

@ Agricultura

Figura 1: Principais aplicacdes dos biopolimeros no Brasil (LANCELLOTTI, 2010).

A conservacdo de alimentos exige, normalmente, tratamentos fisicos e
guimicos para manter ou aumentar o self life, assim o uso de embalagens
rigidas ou flexiveis sdo imprescindiveis, visto que esta tem que agir como
barreira entre 0 ambiente externo e o alimento, por isso as embalagens de
alimentos estdo se tornando cada vez mais importantes na industria
alimenticia (SIRACUSA, et al., 2008).



As embalagens de alimentos além de serem utilizadas como recipiente,
também sdo utilizadas para evitar ou pelo menos diminuir a troca de
umidade e gases entre o alimento e o ambiente. Estes tipos de embalagens
garantem a qualidade e seguranca dos produtos alimentares durante o
armazenamento e transporte, além de poderem estender a vida util dos
alimentos, impedindo condicbes tails como  micro-organismos
deterioradores, contaminantes quimicos, umidade, luz, entre outros. Para
realizar tais funcdes, materiais de embalagem fornecem protecéo fisica e
criam condic¢des fisico-quimicas adequadas para produtos (GONTARD et al.
1992, SORRENTINO et al., 2007).

A Figura 2 mostra as principais propriedades necessarias para materiais

de embalagens de alimentos.

Fungio Antimicrobiana

Rarreira de Gas (O, CO2) Fropriedades Mecanicas

Barreira

vapordgua | ——————= Materiais para Fropriedades

embalagens de alimentos Ofica

Barreira de aromas

Propriedades térmicas

Ecologicamente correto

Figura 2: Propriedades gerais necessarios para materiais de embalagem de
alimentos (Adaptado JONG et al., 2013).



O esforco no desenvolvimento de diferentes tipos de materiais de
embalagens tem sido cada vez maior, a fim de melhorar a sua eficicia na
manutencado da qualidade dos alimentos (JONG et al., 2013). Biopolimeros
estdo no centro das atencdes, a sua producdo e seu uso aumentam
continuamente a uma taxa muito elevada. Entretanto, os biopolimeros
possuem algumas limitagbes técnicas que tornam dificil sua
processabilidade e seu uso como produto final e as modificagbes dos
biopolimeros como formulacdo de blendas, compdésitos e nanocompdsitos
podem viabilizar o processamento e uso dos mesmos em diversas
aplicacdes (FECHINE, 2010).

De acordo com Kester e Fennema (1986) uma variedade de
polissacarideos e seus derivados tém sido testados para o potencial uso em

filmes. Estes incluem alginato, amidos, pectina e derivados de celulose.

2.2 Blendas Poliméricas

Blenda polimérica, ou simplesmente blenda é o nome dado a mistura
fisica entre dois ou mais polimeros. Esses materiais possuem grande
importancia, pois obtém-se novos materiais, pela combinagdo de
propriedades de interesse dos polimeros utilizados, com caracteristicas
desejadas e um custo relativamente baixo (WORK et al., 2004). O objetivo
da utilizacdo de blendas € melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas ja os componentes das blendas sdo escolhidos de forma que
compensa a deficiéncia do outro (PELISSARI et al., 2009).

O interesse por misturas poliméricas tem crescido continuamente
durante as Ultimas décadas. Os setores que mais estao crescendo nessa
area sao: o automotivo, elétrico e eletrbnico, de embalagem, de construcéo,

aeronautica, e de utensilios doméstico (LUNA et al., 2015).

7

A modificacdo de materiais poliméricos € uma excelente tecnologia
desenvolvida e é uma alternativa tecnolégica para se obter materiais
poliméricos com as mais diversas especificacbes a um custo relativamente
baixo por meio de combinagcbes de polimeros com as propriedades de
interesse (PAUL e BUCKNALL, 2000).

10



2.2.1 Miscibilidade das Blendas

As blendas podem ser misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis.
A miscibilidade entre as misturas é importante no desenvolvimento de um
novo material polimérico. Em blendas misciveis existem interacdes
especificas entre os segmentos dos polimeros, impedindo a separacéo de
fases. Neste caso a determinacédo de fatores tais como o coeficiente de
interacdo entre os polimeros fornece dados termodindmicos sobre a
miscibilidade entre os componentes da blenda. Um dos requisitos para o
sucesso de uma blenda na aplicacéo final € a qualidade e homogeneidade
da mistura polimérica (KOH et al., 1998).

A maior parte das blendas poliméricas € imiscivel devido a razdes
termodinamicas, podendo ainda apresentar incompatibilidade, resultante da
baixa dispersdo de uma das fases na matriz e da baixa adesao entre estas
(GAN; PAUL, 1994).

Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma Unica fase e estdo
intimamente misturados em nivel molecular, apresentando somente um
valor de Tg que se encontra entre os valores das Tg’s dos polimeros puros.
JA& os componentes das blendas imisciveis sdo essencialmente
independentes. Este tipo de blenda apresenta um numero de fases
relacionado ao numero de seus componentes. Consequentemente, se 0s
componentes individuais da blenda imiscivel apresentar transi¢des vitreas,
espera-se que as blendas apresentem valores de Tg praticamente iguais as
dos polimeros individuais. As blendas parcialmente misciveis devem
apresentar, entdo, valores de Tg relativos aos seus componentes, mas
situados entre os valores dos polimeros individuais (SPERLING, 2001).

O critério que controla os aspectos de miscibilidade de sistema
polimérico esta baseado na equacao de energia livre de mistura, também
conhecido como equacado (Equacao 1) de energia livre de Gibbs (AG). Para
gue uma blenda polimérica seja termodinamicamente favoravel, isto é,
blenda miscivel, a variagao da energia livre de Gibbs (AG) deve ser menor

que zero.
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AG=AH - TAS Equagéo 1

Onde:

- AG : variagao da energia livre de Gibbs;

- AH: variacdo da entalpia (Quantidade de energia de cada polimero
participante da reagao);

- AS: variacao da entropia (Associada ao grau de desordem;

- T: temperatura absoluta.

A condicido necessaria para que a miscibilidade se comprove é AG < 0.
A miscibilidade € favorecida em misturas nas quais 0s componentes
apresentam estruturas quimicas similares. Desta maneira, interacdes
intermoleculares tais como: ligagdes de hidrogénio e forgas dipolo - dipolo,
favorecem a miscibilidade da mistura (NEWMAN, 1978).

Pode-se concluir que a miscibilidade € influenciada pelos aspectos
termodinamicos da mistura. No entanto, muitos sistemas poliméricos sao
imisciveis. Assim surge outro termo muito utilizado em blendas poliméricas
gue é a compatibilidade. A compatibilidade representa estados de mistura
onde as propriedades finais da blenda estdo de acordo com os valores
desejados. Como demonstrado na Figura 3, as blendas imisciveis podem

apresentar trés caracteristicas (SILVA, 2011):

- Sinergismo: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas

composicdes sdo superiores as propriedades dos polimeros puros;

- Aditivismo: A adicao de um polimero a outro ndo manifesta alteracdes
nem positivas nem negativas as propriedades das blendas em relacdo aos

polimeros puros;

- Incompatibilidade: As propriedades atingidas pelas blendas em
determinadas composi¢des sado inferiores as propriedades dos polimeros

puros.
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Figura 3: Grafico demonstrativo da classificacdo de compatibilidade de materiais em relagdo as
propriedades.

2.3 Filmes poliméricos

Os filmes sdo materiais que apresentam uma espessura fina e sao
utilizados como barreira a agentes externos, como por exemplo, a umidade,
gases e Oleos. As propriedades mecéanicas e de barreira dos filmes
dependem da interacdo dos componentes do material, por isso a escolha do
material € muito importante (BALDWIN e CARRIEDO, 1994).

A transformacéo da solucdo filmogénicas em filmes é consequéncias
das interac@es inter e/ou intramoleculares que ocorrem. As caracteristicas
finais mudam de acordo com a concentragdo das macromoléculas, tipo de
suporte utilizado, condicdes de secagem e condicdes ambientais
(THARANATHAN, 2003).

A composicao dos filmes biodegradaveis apresenta propriedades
especificas que se modificam de acordo com o tipo de material utilizado. Que
pode ser dividido em trés categorias segundo sua composicao:
polissacarideos e seus derivados; proteicos e lipidicos. Amidos, alginatos,
pectinas, carragenas, agar e derivados de celulose séo polissacarideos mais

utilizados; os proteicos incluem: glaten, proteina isolada de soja, gelatina,
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albumina de ovo, ja as ceras e acidos graxos estao na categoria de lipidios
mais utilizados (BRAVIN et al., 2006; CHA e CHINNAN, 2004). O amido tem
se destacado por ser abundante e o de menor custo e biodegradavel (MALI
et al., 2010).

Os filmes poliméricos sdo muito utilizados para embalar alimentos por
possuirem baixo custo, boas caracteristicas mecanicas e de barreira e
estarem disponiveis em grande quantidade. Assim a escolha da composi¢éo
do filme depende do tipo de aplicacdo desejado (HENRIQUE, 2008).

Existem diversas técnicas para a deposi¢céo de filmes como dip-coating
e spin-coating e casting. Destaca-se o método de casting, pois € a mais
empregada em escala laboratorial para formulagéo de filmes biodegradaveis
e mostra bons resultados (MALI et al., 2010).

A técnica de casting € baseada no espalhamento da solugéo
precursora da amostra sobre um substrato (geralmente uma placa de vidro).

ApOs a evaporacéo total do solvente utilizado, o filme é formado sobre
a superficie do substrato. A evaporacédo do solvente pode ser acelerada por
aquecimento (AMBROSI et al., 2008).

O procedimento de preparacao de um filme por casting esta resumido

na Figura 4.

b

Procursor

Figura 4: Representacao esquematica do processo de obtengédo de filmes por casting (LAKISS et al., 2008).
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Nessa técnica, a espessura do filme exige bastante atencéo, visto que
a ela é diretamente dependente da viscosidade da solucdo. No caso de
solugdes muito viscosas (fluidos de Bingham), a solucdo deve ser espalhada
com algum equipamento para controlar a espessura da solucéo no suporte.
J4 em solucbes diluidas, o controle da espessura ocorre através do
conhecimento da gramatura do material obtido. Esta técnica exige um
controle rigoroso da forma do suporte e do nivel da estufa para evitar
diferencas na espessura provocadas por desniveis durante a secagem.

A espessura influencia diretamente as propriedades mecanicas e a
permeabilidade ao vapor de agua (CARVALHO, 1997; SOBRAL, 2000; MALI
et al., 2004; GALDEANO, 2007). Quanto maior a espessura de um filme
maior a permeabilidade ao vapor de agua. Isso pode ser explicado
teoricamente pela a lei de difusdo de Fick e a lei de sorcédo de Henry, a taxa
de permeabilidade ao vapor de 4gua (TPVA) de um filme plastico sintético
varia com o inverso da sua espessura, enquanto que a permeabilidade ao

vapor de agua (PVA) deve ser constante (CUQ et al., 1996).

2.4 Amido

Dentre os polissacarideos de reserva dos vegetais podem ser
encontrados os amidos ou féculas. Segundo a Legislacao Brasileira: “Amido
€ o produto amilaceo extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais
(sementes, por exemplo.). A fécula é o produto amilaceo extraido das partes
subterraneas comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas) ”
(BRASIL, 1978). Em relacdo as propriedades gerais, denomina-se
simplesmente amido (CEREDA, 2001).

O amido é um polissacarideo natural biodegradavel, amplamente
disponivel e de facil obtencdo. Constitui a mais importante reserva de
nutricdo de todos os vegetais superiores, encontrado principalmente em
sementes, tubérculos, rizomas e bulbos (BOBBIO e BOBBIO, 2003).

O amido é abundante e possui baixo custo, havendo grande interesse
industrial em funcéo de suas propriedades funcionais. O uso de amidos em

processos industriais € muito difundido no Brasil, Figura 5 (CEREDA, 2001).

15



Amido (Fécula)

—

Fermentada in Matura Modificada
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Biodegradaveis

Goma para Fermanto
tecidos Quimico

Figura 5: Potencialidades do amido no Brasil (Adaptado SOUZA e FIALHO, 2003).

Quimicamente o amido é composto de elementos de carbono, hidrogénio
e oxigénio. Encontra-se armazenado sob a forma de granulos e apresenta
um certo grau de organizacdo molecular, o que confere um carater
parcialmente cristalino, ou semicristalino, com graus de cristalinidade que
variam de 20 a 45% dependendo da origem botanica (YOUNG, 1984).

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a
amilopectina, com estruturas e funcionalidade diferentes. A amilose € um
polimero linear composto por unidades de D-glicose ligadas por ligacdes a-
(1—4), com grau de polimerizagado de 200 a 3000, dependendo da fonte do
amido. A amilopectina € um polimero altamente ramificado, com unidades
de D-glicose ligadas atraveés de ligacdes a-(1—4) e ramificagcbes em a-(1—6)
(BOBBIO e BOBBIO, 2003). Variacbes nas proporcoes entre estes
componentes e em suas estruturas e propriedades podem resultar em
granulos de amido com propriedades fisico-quimicas e funcionais muito
diferentes, que podem afetar as suas aplica¢des industriais.

A estrutura da amilose e amilopectina é mostrada na Figura 6.
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Figura 6: Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b) (ARAUJO, 2014).

A amilose é menos organizada (amorfa), com densidade que permite a

penetracdo da agua entre suas camadas e amilopectina, a fracdo mais

organizada (cristalina) dos granulos, mais densa, confere maior resisténcia

a penetracdo da agua e acao enzimatica; ambas ligadas entre si por pontes

de hidrogénio e envoltas por uma matriz protéica (EZEQUIEL, 2002).

A viscosidade e o poder de geleificacdo é influenciada pelas proporc¢des

de amilose e amilopectina (CEREDA, 2001).

A Tabela 2 mostra as proporcdes de amilose e amilopectina de amidos

de diferentes fontes.
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Tabela 2: Contetdo de amilose e amilopectina de diversas fontes (BOBBIO e BOBBIO,

2003).

Fontes de Amido Teor de Amilose (%)
Arroz ceroso* 0
Milho ceroso* 0

Milho 25

Arroz 16

Batata doce 18
Mandioca 18

Batata 18

Banana 21

Trigo 24

Ervilha 30

Milho com alto teor de amilose 80

*Amido contendo s6 amilopectina

Além da amilose e amilopectina, o grandulo de amido apresenta
compostos nitrogenados, lipideos, proteinas e minerais, sendo que os dois
polissacarideos séo responsaveis por aproximadamente 98% da massa do
amido (base seca) (FENNEMA et al., 2010).

Outro fator importante na caracterizacdo do amido é o tamanho e a
forma dos granulos que sao préprios da planta de origem, podendo
influenciar no rendimento industrial e nas aplicacées tecnolégicas. Esses
granulos sdo armazenados pelas plantas em suas sementes, raizes ou em
seus vasos condutores, com diametros granulares que variam de 2 a 100
micromeros e formas esféricas, ovais, poliédricas, dentre outras
(MOORTHY, 2002).

O processo de formacao de gel, em que o granulo pode ser submetido,
consiste no aquecimento de uma solucdo de amido-agua até uma
determinada temperatura dependendo da fonte do amido. A ruptura das
estruturas cristalinas do granulo de amido acontece e simultaneamente
absorve agua e intumesce irreversivelmente, adquirindo tamanho maior que

o original. A amilose encontrada no interior dos granulos é liberada durante
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e apos a gelatinizacao, formando uma fase continua de gel ao redor destes
granulos, resultando em um aumento da viscosidade. Quando a temperatura
€ reduzida a ambiente logo ap6s a gelatinizacdo do amido, ocorre um
rearranjo das moléculas por ligacdes de hidrogénio, fator que favorece a
recristalizacdo, o que é chamada de retrogradacdo. Nesse processo, ha
liberacdo de moléculas de &agua anteriormente ligadas as cadeias de
amilose, esse fendbmeno é denominado sinérese (BOBBIO e BOBBIO,
2003).

A gelatinizac&o ocorre em uma faixa de temperatura diferente para cada

fonte de amido (Tabela 3).

Tabela 3: Temperatura de gelatinizagdo de amidos de diferentes fontes (DENARDIN e SILVA, 2008).

Amido Milho Trigo Arroz Batata Mandioca

T (°C) 62-72 58-64 68-78 59-68 49-75

A aplicacdo do amido na producéao de filmes se baseia nas propriedades
guimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua
capacidade para formar filmes. As moléculas de amilose, devido sua
linearidade, tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o
suficiente para formar pontes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros
adjacentes apds a gelatinizacdo. Assim ocorre diminui¢cdo de volume e a
afinidade do polimero pela agua é reduzida, o que permite ao amido
gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (DIAS, 2008; WURZBURG,

1986).

As principais fontes de amido comercial sdo milho, trigo, arroz, batata
e mandioca. O preco é baixo, mas as suas propriedades mecanicas sao
inferiores além de ser sensivel a agua, assim a melhoria destas
caracteristicas € de grande importancia. Em todos estes casos, no entanto,
as misturas devem oferecer um desempenho semelhante ou melhor do que
o material de partida (IMRE e PUKANSZKY, 2013).
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2.4.1 Féculade Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta) € uma planta da familia da
Euphorbiceae, originaria do Brasil, mais especificamente da regido da bacia
tropical do Amazonas e difundida para outros paises das Américas do Sul e
Central (ALLEM, 1994).

A producdo de mandioca cresceu 35% entre os anos de 1990 e 2013
(ABAM, 2014). Segundo dados do Instituto Brasileiro de Economia (IBRE),
o Brasil é o maior produtor de mandioca do continente, com 24 milhdes de
toneladas, destaca-se o Parana como o maior produtor (ABAM, 2014). Com
base nos dados da organizacdo das Nacdes Unidas para Agricultura e
Alimentacdo — FAO - a produc¢do mundial de mandioca continua com um
ritmo de crescimento expressivo, passando de 99,1 milhdes de toneladas
em 1970 para 229,5 milhdes de toneladas em 2010.

A producdo de mandioca tem sido dirigida tanto para consumo direto
guanto para industria de transformacéo, onde € utilizada na elaboracao de
diversos produtos como fécula, farinha de mesa, rapas, farinha de raspas e
polvilho azedo (CEREDA, 2001). Essa valorizacdo deve-se a suas multiplas
aplicacdes, que vao da culinaria até o uso industrial, como € o caso da
fécula, que é obtida das raizes da mandioca, apdés descascamento,
centrifugacédo, concentracao e secagem (LADEIRA e PENA, 2011).

A Figura 7 representa a producéo de biopolimero em todo o mundo de
acordo com o tipo de polimero (IMBRE e PUKANSZKY, 2013), indicando
gue o amido e suas misturas, &cido polilatico e varios tipos de
polihidroxialcanoatos (PHAS) sédo de alta importancia entre os polimeros de
base biolégica e biodegradaveis. A producao de polimeros convencionais,
tais como PE ou PET com base em recursos renovaveis também apresenta
importancia. Estes ndo sdo biodegradaveis, mas seu desempenho é o
mesmo que o0 dos seus polimeros convencionais, assim, bio-base pode
apresentar uma alternativa viavel, se eles se tornarem custo competitivo

futuro.
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Figura 7: Producéio de biopolimero em todo o mundo (IMBRE e PUKANSZKY, 2013).

Devido ao baixo custo, facil obtencdo e esse material possuir
propriedades filmogénicas, a producédo de filmes destinadas a embalagens
biodegradaveis tem sido relevante (SILVA et al., 2013). E muito comum o
desenvolvimento de filmes a partir de amido de milho e inhame, devido ao
teor de amilose que favorece a capacidade de formacao de filmes (FREITAS
et al., 2004; MALI et al., 2004). No entanto, a fécula de mandioca vem sendo
bastante estudada por pesquisadores brasileiros para a producdo de
embalagens biodegradaveis (VICENTINI e CEREDA, 1997; VICENTINI e
CASTRO; CEREDA, 1999; HENRIQUE e CEREDA, 1999; OLIVEIRA e
CEREDA, 2003; SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007; ALVES et al.,
2007).

A obtenc¢éo do filme de fécula de mandioca baseia-se no principio da
geleificacdo do amido, que ocorre aproximadamente a 70°C, com excesso
de agua. A fécula gelificada que se obtém, quando resfriada, forma peliculas
devido as suas propriedades de retrogradacao (SILVA, 2007). Atualmente,
inUmeras alteragdes quimicas nas cadeias amildceas permitiram o

desenvolvimento de amidos modificados que possuem caracteristicas fisico-
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guimicas distintas do amido nativo, como melhor solubilidade e menor
temperatura de gelatinizacdo (BOBBIO e BOBBIO, 2003).

As propriedades fisicas dos filmes de amido podem mudar
significativamente com alteracbes de formulacdo, temperatura e umidade
relativa durante os ensaios de caracterizacdo (MALI et al., 2010). As
propriedades mecénicas dependem da formulagao e filmes de amido sem
plastificante séo resistentes e elasticos (MALI et al., 2004, MALI et al., 2005).

Os filmes de amido possuem alta permeabilidade ao vapor de agua, por
isso os filmes de amido séo indicados para 0 uso em embalagens de
vegetais frescos (SOBRAL, 2000).

Os filmes de amido séo sensiveis as condi¢cdes de armazenamento,
dependendo das condi¢cdes de secagem e armazenamento dos filmes a
amilose e amilopectina podem continuar recristalizando (MALI et al., 2010).

A utilizagdo comercial de filmes de amido ainda é muito limitada devido
ao processo de producdo. Alguns filmes de amido de milho j& sédo
comercializados na Europa em produtos de confeitarias e ainda para fins
nao alimenticios como saco de lixo a base de amido de milho e trigo. Em
escala industrial, o MATER-BI comercializa filme de amido de milho, batata
e trigo, produzido na Italia pela NOVAMONT, e que ja é empregado
comercialmente em sacos de lixo e outras aplicacdes. O Paragon
comercializa filme com amido de batata, acido polilatico e polihidroxi-
alcanoato produzido pela AVEBE na Holanda para embalagens de alimentos
(MALI et al., 2010).

2.5 Quitosana

A quitina é um dos polissacarideos mais abundante na natureza, é o
principal componente do exoesqueleto de crustaceos e insetos e também
estd presente nas paredes celulares de alguns fungos. A quitina, tem uma
aplicacdo muito limitada devido a baixa solubilidade resultantes da
existéncia de fortes ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas. A
guitosana é um derivado da quitina. Quitina e quitosana sao copolimeros

constituidos por unidades N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina. Esses
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polimeros sdo atdxicos, biodegradaveis, biocompativeis e produzidos por
fontes naturais renovaveis (AZEVEDO et al., 2007).

A quitosana é obtida a partir da quitina de exoesqueleto de crustaceos
por meio da desacetilacdo, podendo também estar naturalmente presente
em alguns fungos, como aqueles pertencentes aos géneros Mucor e
Zygomicetes (KAFETZOULOS et al., 1993).

A Figura 8 abaixo representa a estrutura quimica da quitina e da

guitosana.
CH20H
H
H H
OH H
- H
H NHCOCH3

Figura 8: Estruturas a. quitina; b. quitosana (KUMAR, 2000).

De acordo com o grau médio de desacetilacdo podem-se obter diversas
guitosanas variando-se, assim, suas propriedades fisico-quimicas, como
solubilidade e viscosidade. A quitosana com elevado grau de desacetilacédo
€ muito dificil de se obter, pois, a medida que o grau de desacetilacédo
aumenta, a possibilidade de degradacdo do polimero também aumenta
(SILVA, et al., 2006).

A quitosana € insoluvel em agua, mas € possivel solubiliza-la em
solugcbes aquosas de acidos organicos como acido acético. No estado
soélido, € um polimero semicristalino, natural, de baixo custo e seu peso

molecular vai depender do grau de desacetilagéo e da fonte utilizada para
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producdo. A quitosana tem grande importancia econdmica e ambiental. As
carapacas de crustaceos sdo residuos abundantes e rejeitados pela
inddstria pesqueira, que em muitos casos as consideram poluentes. Sua
utilizacao reduz o impacto ambiental causado pelo acumulo nos locais onde
€ gerado ou estocado (GOOSEN, 1996).

Recentemente, muita atencdo tem sido dada a quitosana como um
polissacarideo em potencial. Assim pesquisas por novas aplicacdes com
guitina e quitosana tém aumentado em diversas areas. Algumas das
principais areas de aplicacdo da quitosana sao: agricultura (mecanismos
defensivos e adubo para plantas), tratamento de agua (floculante para
clarificacdo, remocdo de ions metélicos, polimero ecolégico e reducdo de
odores), industria alimenticia (fibras dietéticas, redutor de colesterol,
conservante para molhos, fungicida e bactericida, recobrimento de frutas),
indUstria de cosméticos (esfoliante para a pele, tratamento de acne,
hidratante capilar, creme dental) e biofarmacéutica (imunoldgico,
antitumoral, hemostatico e anticoagulante) (AZEVEDO et al., 2007).

O filme de quitosana é considerado como material biofuncional. Em
alimentos é utilizado como revestimento comestivel para prolongar a
validade e preservar a qualidade dos alimentos frescos (GOY et al., 2009).

A quitosana € um polimero versétil e biodegradavel promissor para a
embalagem de alimentos. Além de possuir um imenso potencial para
embalagens, devido a sua atividade antimicrobiana e ndo-toxicidade. Essas
propriedades antibacterianas inerentes e a capacidade de formacao de
pelicula de quitosana fazem dela uma escolha ideal para 0 uso como um
material antimicrobiano biodegradavel de embalagem que pode ser usado
para melhorar a capacidade de armazenamento de alimentos pereciveis
(DUTTA et al., 2009).

Tem sido provado de forma convincente que filmes de quitosana
apresentam boa atividade antimicrobiana, que pode ajudar a prolongar o
prazo de validade dos alimentos. Esta acéo € devida a capacidade de ligar-
se as moléculas de agua, inativar enzimas microbianas e absorver os
nutrientes usados pelos micro-organismos (DEVLIEGHERE, VERMEULEN,
DEBEVERE, 2004; VILLADIEGO et al., 2005).
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2.6 Filmes de amido-quitosana

A aplicacdo do amido para a formacéo dos filmes é limitada devido a
propriedades mecanicas ruins, ou seja, uma alta fragilidade e também a sua
alta solubilidade em agua. (MATHEW et al., 2006). Uma solugdo para
superar estes inconvenientes € a mistura do amido com outro polimero
biodegradavel. A quitosana € um polimero biodegradavel que pode ser
utilizada com o objetivo de melhorar as propriedades fisicas e funcionais dos
filmes de amido (VASCONEZ et al., 2009).

A modificagdo do amido € uma alternativa para obter materiais com
maior estabilidade as condi¢cbes de armazenamento. Alguns pesquisadores
tém relatado a necessidade de tratamentos especiais como a adicdo de
fiboras, minerais e componentes hidrofobicos (6leos vegetais,
monoglicerideos, dentre outros) para melhorar a resisténcia a tracao,
flexibilidade e resisténcia ao contato com a agua (ANDERSEN et al., 2001;
LAWTON; SHOGREN; TIEFENBACHER, 1999, 2004; SOYKEABKAEW;
SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004). No entanto, MALI e colaboradores
(2010) salienta a grande tendéncia na pesquisa e desenvolvimento das
embalagens de amido voltada para a combinacdo de amido com outros

polimeros.

Tripathi e seus colaboradores comprovaram a inibicdo do crescimento
de E. coli, S. aureus e B. Subtilis em filmes de amido com quitosana.

Devlieghere, Vermeulen e Debevere observaram o efeito
antimicrobiano de filmes formulados pelo método de dip coating em frutas e
verduras. Foi comprovado o efeito antimicrobiano dos filmes de quitosana.
Nas andlises, os alimentos testados obtiveram validade de 4 a 12 dias maior
do que os alimentos que nao receberam o filme.

Em um trabalho utilizando fécula de mandioca, quitosana e glicerol foi
revelado que o glicerol aumenta a flexibilidade e a opacidade dos filmes
amido:quitosana, no entanto diminui a permeabilidade dos filmes. A
quitosana também aumentou a flexibilidade e a opacidade e diminuiu a
permeabilidade dos filmes (PELISSARI et. al., 2012).
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Em um estudo feito por LOPEZ et al. (2014) filmes de amido de milho
com quitosana apresentaram um aumento na cristalinidade devido a
alteracao entre as cadeias, devido a interacao entre os grupos hidroxilas do
amido e grupos amina da quitosana. Nesse mesmo estudo a mostrou que a
guitosana reduziu a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes a base de
amido.

Chillo e seus colaboradores analisaram propriedades mecéanicas
dindmicas de filmes de quitosana com fécula de mandioca e glicerol. A
adicdo de quitosana ao filme de amido fez com o Tan delta diminuisse e a
adicdo de glicerol fez com que o Tan Delta aumentasse.

Zong e Xia em 2008 fizeram analises mecéanicas em filmes de fécula de
mandioca e quitosana e concluiram que a adicdo de amido aumenta a
permeabilidade de &gua e gases, contudo os filmes ficam mais frageis. Além
disso ocorreu a solubilizagédo entre os componentes.

De acordo com Bangyekan e seus colaboradores a quitosana e amido
possuem boa interacdo e a adicdo de quitosana diminui a permeabilidade
de a4gua dos filmes e melhora as propriedades mecanicas. O glicerol também

melhora as propriedades mecéanicas e diminui a permeabilidade a 4gua.

Os dois componentes formadores do filme sdo biocompativeis
(MATHEW; BRAHMAKUMAR; ABRAHAM, 2006) e possuem propriedades
antimicrobianas comprovadas. Assim existe grande potencial para o

desenvolvimento de embalagens de alimentos com amido e quitosana.

Souza et al., (2012) elaborou filmes de amido de mandioca adicionados
de nanoparticulas de argilas consideraram a mistura como uma alternativa
interessante para a elaboracdo de embalagens biodegradaveis. No entanto,
0s autores sugerem mais estudos para melhorar as propriedades mecanicas

e de barreira.

Observando os resultados obtidos por esses pesquisadores o amido
como um biopolimero natural, além do seu caracter biodegradavel, seria
uma alternativa promissora para o desenvolvimento de novos materiais de
embalagem de alimentos devido a sua combinagdo atraente de
disponibilidade e prego. A formulagdo de blendas amido:quitosana podem

ser consideradas como uma alternativa viavel, mas ha poucos estudos que
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comprovem a eficacia térmica, mecanica e microbiolégica da utilizacéo

desse tipo de embalagens em alimentos.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

- O amido foi doado pela empresa INDEMIL Indastria e Comércio
LTDA; Rodovia PR 218, Km 372, Paranavai-PR;

- Quitosana comprada na Sigma-Aldrich, Brasil, com grau de
desacetilacdo em torno de 80 %, e massa molecular média de 161 x 104
g/mol;

- Acido Acético comprado pela Vetec Quimica Fina Ltda.; Grau de

Pureza: P.A.; Usado como recebido.

3.2 Producdo dos filmes amido-quitosana

As solucbes de quitosana foram preparadas com a dispersao de 2g de
guitosana em 100 mL de solucéo aquosa de acido acético (1,0% v/v). Depois
de dissolvida, a solugcéo de quitosana foi filtrada a vacuo para remocao da
fracao insoluvel.

A fécula de mandioca foi diluida em agua destilada. A solugdo (2% p/v)
foi preparada com a dispersdo de 2g de amido em 100 mL agua destilada.
Essa solucédo de amido foi gelatinizada a 75°C por 1h e a resfriada a 25°C.

As peliculas foram obtidas pelo método de casting. Foi feita a mistura de
solugcdes de quitosana e amido em diferentes proporcdes. As solucdes
filmogénicas foram vertidas em placa de Petri de 90mm de diametro e
deixadas secar em estufa a 45°C até completa evaporacéo do solvente.

As composicdes das solugcdes de amido:quitosana foram estudados
guanto seguintes propor¢des: 100:0; 75:25; 50:50; 25:75; 0:100.
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3.3 Caracterizacdo das blendas formuladas

3.3.1 Espessurados filmes

Foi determinada com micrdmero digital em cinco pontos diferentes.
Foi feita a média de todas as leituras para assim encontrar a espessura do

filme.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise de FTIR foi realizada com o objetivo de examinar as possiveis
interacdes entre os componentes dos filmes. Os espectros infravermelho
foram analisados na regido de 4000 a 400 cm+*, com 100 varreduras
utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR) com o intuito de obter

maior resolucéo no espectro.

O equipamento de infravermelho € mostrado na Figura 9 e o sistema

ATR mostrado na Figura 10.

Figura 9: Equipamento infravermelho (FTIR)
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Figura 10: Equipamento infravermelho (FTIR) com acessorio ATR.

3.3.3 Morfologia dos filmes

A superficie dos filmes foi analisada com auxilio da técnica de
Microscopia de Forca Atbmica.

Essa microscopia foi utilizada para obter imagens de superficie dos
filmes com o intuito de avaliar a dispersao e interacdo dos componentes. As
imagens foram obtidas em um MFA Multi mode Nano scopel Il scanning
probe microscope Veeco Instruments, disponivel na Unidade de
caracterizacdo térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL,
operando a uma temperatura ambiente de 20 + 2°C usando o modo de
contato intermitente (tapping). Os filmes foram cortados em quadrados e
colocados em um porta amostra. Foi determinada a rugosidade dos filmes a
partir da diferenca de altura da superficie dos filmes. As medidas foram

fornecidas pelo equipamento de MFA.
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As regides de fratura dos filmes formulados foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), permitindo conhecer a
morfologia com vista ao estudo da permeabilidade dos filmes ao vapor da
agua. Apés a preparacdo das amostras, empregando fita adesiva de
carbono e recobrimento com camada de ouro, mediante a técnica de
“Sputtering”, as imagens foram obtidas no MEV SSX550 Shimadzu.
Micrografias da superficie de fratura criogénica com aumentos de 400x e

1000x foram feitas.

3.3.4 Propriedades de transporte

Num frasco (Figura 11) tipo copo de Payne desenvolvido no proprio
grupo de pesquisa, foi colocada aproximadamente 0,5 g de agua e, em
seguida, fechado hermeticamente através de um lacre de aluminio e
colocado na balanga termogravimétrica Halogen Moisture Analyzer modelo
HR73 da Mettler Toledo (Figura 12) que registrou a perda de massa devido
a passagem vapor de agua através do filme em funcdo do tempo

isotermicamente.

Lacre de aluminio

Anel de teflon

v

Membrana ou Filme

Anel de borracha

L J

Frasco

Y

000 @

Figura 11: Sistema tipo “copo de Payne” utilizado para medidas de permeabilidade.
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Figura 12: Equipamento Halogen Moisture Analyzer modelo HR73 da Mettler Toledo.

Os experimentos de permeabilidade por gravimetria foram realizados
utilizando-se como permeante agua destilada, na temperatura de 50°C. Um
gréfico de perda percentual de massa em funcéo do tempo foi obtido, e o
coeficiente de permeabilidade determinado conforme as Equacdo 2 e

Equacéao 3.

Tpya - m. 1 Equacdo 2
t A
PVA — TPVA . e Equagéo 3
Pv (HR1- HR2)

32



Onde:

m/t: coeficiente angular de perda de massa em funcao do tempo;
A: &rea de permeacao,

Pv: pressao de vapor de saturacdo na temperatura 30°C ou 50°C,
HR1: humidade relativa da capsula;

HR2: humidade relativa do ambiente.

TPVA: taxa de permeabilidade de vapor de agua

PVA: permeabilidade de vapor de agua

3.3.4.1 Permeabilidade a 30°C

A permeabilidade dos filmes foi avaliada com auxilio de uma técnica
gravimétrica (norma ASTM E96) para o vapor da agua.

Os filmes foram aplicados em célula de permeacao, utilizando anel de
silicone, de modo a garantir que a migracdo de umidade ocorra
exclusivamente através do filme.

As células com os filmes vedados contendo agua destilada foram

colocadas em dessecador com silica, conforme a Figura 13.

——

.2

Fil ri

Agua Destilada

-.......... _
o ope e silica
08 ... ....

Deassacador

Figura 13: Representacdo do sistema utilizado na determinagéo de permeabilidade ao vapor
d'agua (autoria propria).
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O peso da célula foi determinado em balanca analitica a cada hora.
O valor da permeabilidade foi calculado pela utilizagdo das Equagéo 2 e
Equacéo 3.

3.3.5 Propriedades térmicas e composicao dos filmes

Com o auxilio da Unidade de Caracterizacdo Térmica e Superficial
presente no prédio dos Laboratorios de Materiais Avancados no Setor de
Polimeros (LAMAV/SEPOL/UENF) foi realizado o estudo das propriedades
térmicas dos filmes desenvolvidos.

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA-Q5000

TA Instruments (Figura 14), sob fluxo de nitrogénio de 50mL/min numa faixa

de temperatura de 30 a 830°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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A Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) foi realizada com o
equipamento QDSC2000 TA Instruments (Figura 15).

Figura 15: Equipamento QDSC2000 TA Instruments.

3.3.6 Difracéo de raio-X (DRX)

A cristalinidade dos filmes de fécula de mandioca, quitosana e suas
misturas foi determinada por difragédo de raios X. Foi utilizado um sistema
XRD 7000 da Shimadzu, utilizando radiacédo Cu Ka (A = 0,1542 nm) e filtro

de Ni, na faixa de 2° <26 < 70° com velocidade de varredura 1°/min.

3.3.7 Propriedades mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas dos filmes formulados assim
como a relacdo da morfologia destes e a miscibilidade das fases com as
propriedades mecéanicas foi estudada com auxilio da técnica de Analise
Dinamico—Mecanico (QDMA, TA Instruments).

O teste de andlise dinamico-mecanico fornece informacdes a respeito

do comportamento visco elastico do sistema.
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A analise dinamico-mecanica foi realizada na unidade de caracterizacdo
térmica DMA Q800 TA Instruments (Figura 16) com variacdo de -90°C a
110°C com taxa de aquecimento de 5°C/min.

Figura 16: Equipamento DMA Q800 TA Instruments.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Filmes formulados

As espessuras dos filmes sdo mostradas na Tabela 4 e séo relativas aos
filmes formulados (Figura 17).

Todas as peliculas macroscopicamente ficaram homogéneas, lisas, sem
bolhas, rachaduras que podem influenciar nas propriedades mecanicas,

térmicas e permeabilidade. Além de serem transparentes e de facil remocao

dos moldes.
Tabela 4: Espessura dos filmes formulados.
Espessura (mm)

Amido 0,085 + 0,005

Quitosana 0,120 £ 0,010

Amido: Quitosana (75:25) 0,095 + 0,005
Amido: Quitosana (50:50) 0,105 + 0,010
Amido: Quitosana (25:75) 0,125 + 0,010
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Figura 17: Filmes formulados (a) amido, (b) quitosana, (c) amido:quitosana (50:50), (d) amido:quitosana (25:75), (e)
amido:quitosana (75:25).

4.2 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier

Para caracterizar a presenca de grupos quimicos nos filmes obtidos foi
realizada analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) usando o
modos de ATR (reflexdo total atenuada) ja que cada grupo absorve em uma

frequéncia caracteristica de radiacdo na regido infravermelha.

O espectro de infravermelho dos filmes de amido, quitosana e suas

respectivas blendas sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18: Espectros ATR dos filmes de amido e quitosana e suas misturas.

Para o filme de amido na regido de 3000-3400 cm™ 1 foi devido a
presenca de ligacdes O-H. O pico de 2.879 cm corresponde a ligacdes C-
H, enquanto o pico em 2.363 cm foi atribuido a ligacdes O-H. Observando-
se 0 espectro da pelicula de quitosana, a regido de 3000-3400 cm™ também
foi devido a ligagGes O-H, enquanto o sinal em 1.548 cm - corresponde ao
grupo N-H e o pico a 1.632 cm " foi devido ao grupo C=0.

Quando os componentes sdo misturados e as misturas fisicas
apresentam interacfes 0s picos nos espectros sdo deslocados. Pode-se
observar que os picos relacionados com o grupo hidroxilo do amido (1360
cm 1) e grupo amino da quitosana (1548 cm ) se deslocam, portanto, ocorre
a interacdo desses grupos nas misturas. Este fendmeno apontou que as
interagdes se encontram presentes entre o grupo hidroxilo tanto da amilose

guanto da amilopectina, com o0s grupos amino da quitosana. Essas
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variagcbes também foram encontradas por SERRERO e colaboradores
(2010) e a Tabela 5 mostra algumas dessas bandas encontradas por esses

pesquisadores.

Tabela 5: Atribuicdo das bandas caracteristicas da quitosana e do amido (SERRERO et al., 2010).

Numero de onda Atribuicao a Atribuicdo ao amido
guitosana
3700 - 3100 O-H e N-H O-H
2880 - 2930 C-H C-H

1655 Amida

1640 O-H da agua O-H da agua
1624 - 1524 NHs*

1455 CH2
1420 - 1320 C-H
1413 - 1385 CH2

1385 C-H
1240 e 1202 O-H O-H
1190 - 960 C-O C-O

A Figura 19 representa como pode estar ocorrendo as interagdes entre
0 amido e a quitosana, tendo em vista que a interacdo ocorrem entre 0s

grupos aminos da quitosana e grupos hidroxila do amido.
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Figura 19: Esquema simplificado da interagdo entre amido e quitosana (Autoria propria).

4.2.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

O estudo da miscibilidade da mistura de fécula de mandioca e quitosana
com auxilio da calorimetria exploratéria (DSC) (Figura 20) complementa a
analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

O DSC basicamente foi direcionado a fase cristalina ja que as variacdes
da capacidade calorifica e consequentemente a transicdo vitrea nao foi

possivel detecta-la em todas as misturas estudadas.

41



00
§
g Tg=53,9201
o
02
=2
S
—
o
©
O
()
g =
o 06+
x
=}
(e
1 ®——— Quitosana :
084 B---  Amido Mand A
1 +—— - Amido M25+Q75 :
©———  Amido M50Q50
-1.0 T T T T T T T T y T T T T T T T
-40 10 60 110 160
Boup Temperatura (°C)

Figura 20: DSC dos filmes de amido, quitosana e suas misturas no primeiro aguecimento.

Na Figura 20 relativa ao primeiro aquecimento das amostras dos filmes
se observa a transicdo vitrea da quitosana a 69,6 °C e de forma menos
definida na blenda AM25-Q75 a 46°C o que denota a interacdo entre as
fases sem chegar a confirmar a miscibilidade parcial ou total visto que nao

foi possivel registrar a temperatura de transicao vitrea do amido.

O pico endotérmico observado nos polimeros puros assim como nas

blendas denota as carateristicas semicristalinas (Tabela 6) destes materiais.

Tabela 6: Valores de temperatura e AH encontrados no DSC.

Amostras Tpico (°C) Tonset AH (J/9)
Amido 98,2 50,8 300,9
Quitosana 1175 89,8 398,7
AM50-Q50 99,4 59,5 357,3
AM25-Q75 115 83 400,5
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A cristalinidade dos filmes de amido é afetada com a presenca da
guitosana. Pode-se observar que a entalpia de fusédo encontrada do filme
amido foi 300,9J/g e do filme de quitosana foi observado um valor de
398,7J/g. Quando se adiciona quitosana nos filmes, as entalpias de fuséo

aumentam.

As entalpias de fusdo estédo relacionadas aos cristais formados nos
filmes. Assim os filmes que possuem quitosana tentem a ter maior

cristalinidade, por isso a necessidade de maior energia para fundi-los.

Observa-se uma maior cristalinidade na quitosana que apresentou o
maior calor de fusdo comparado aos filmes de amido puro, 0 que esta de acordo
com as caracteristicas de maior rigidez observada nestes filmes. A presenca do
amido nas blendas com a quitosana (Tabela 6) diminui a formacédo da fase

cristalina relativa a quitosana e aparentemente inibe a cristalizacdo do amido.

O DSC néo € ideal para se observar transi¢cdes vitreas de filmes de amido
(Figura 21). BILIADERES, 1992; CHINACHOTI, 1996 e MAURICE et al., 1985)
consideraram também que o DSC pode ndo ser adequada para o estudo de

transicoes vitreas desse material.
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Figura 21: DSC dos filmes no segundo aguecimento.
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4.3 Difracéo de Raio X (DRX)

Difratogramas de raios-X dos filmes de amido, quitosana e

amido/quitosana séao apresentados na Figura 22.

— Amido

— A0 T5:25
— A:Q 50:50
— AQ 2575
— Quitosana

Intensidade

] 10 20 30 40 50 aa Lt

26 (degree)
Figura 22: Difratogramas de raios-X para filmes de amido, quitosana e amido:quitosana.

Nunthanid et al. (2001) e Xu et al. (2005) encontraram picos de
cristalizacdo nos difatogramas de raio-X de filmes de quitosana a 26=20° o

gue pode também ser observado no resultado encontrado por esse trabalho.

Fécula de mandioca que ndo sofreram gelatinizacdo possuem padrdo
tipo A, segundo e Charoenkul et al. (2011), onde os picos aparecem em 26
= 15, 17, 18 e 23° e segundo DENARDIN e SILVA (2008) a estrutura
cristalina da fécula de mandioca gelatinizada é de padréo tipo B, onde a
intensidade de refracdo ocorre a 26=20°. Esse padrdo € composto por uma
unidade basica de cadeias que sdo empacotadas em um arranjo hexagonal,
onde a unidade celular tem duas duplas hélices no sentido anti-horario,
alinhadas e arranjadas em paralelo. Esse perfil de estrutura cristalina é

menos ordenado ja que a estrutura cristalina do amido é definida pela
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guantidade de amilose e a quantidade desse composto na fécula de
mandioca € em torno de 17%. Quando as moléculas de amido sé&o
aquecidas em excesso de 4gua, a estrutura cristalina é rompida, quando o
gel é resfriado e a agua é eliminada as estruturas de amilose e amilopectina
se reorganizam, mas a cristalinidade sera modificada e menor, por iSso 0

pico de cristalinidade observado no filme de amido &€ menos definido.

Assim quando se analisa o difratograma obtido para o filme de fécula de
mandioca, observa-se que ocorreu uma perda na ordem estrutural do amido
com mudanca nos picos de cristalizagdo. Os picos caracteristicos do padrao
de difragdo do amido desapareceram, e aparece somente um pico em
aproximadamente 20 = 20°. Isso ocorre porque o granulo de amido quando
aquecido em excesso de agua, sofre inchamento com consequente ruptura
e a ordem estrutural desaparece, provocando mudancas ou perda na
cristalinidade dos mesmos (SOEST E VLIEGENTHART, 1997).

Quando a quitosana € acrescentada os picos de cristalizacdo séo
modificados e ficam mais definidos, mostrando que a quitosana influencia
no aumento da cristalinidade dos filmes isso pode ser observado também

com o0 aumento da entalpia de fus&do observado por DSC.

4.4 Morfologia dos filmes

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microestrutura de fratura dos filmes (Figura 23) foi estudada de modo
a observar a possivel formacéo de poros que pode ser formado pelo método

de casting quando a temperatura e pressao ndo sao controladas.
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Figura 23: MEV da fratura dos filmes (a) amido, (b) quitosana, (c) amido:quitosana (75:25), (d) amido:quitosana
(50:50), (e) amido:quitosana (25:75) com aumentos de 400 e 1000x.

Os filmes exibiram uma estrutura compacta, densa e ordenada, sem
poros, 0 que sugere que a fécula de mandioca e a quitosana séo
provavelmente polimeros misciveis, estando coerente com os resultados
encontrados na Calorimetria Diferencial e Exploratéria (DSC) e a andlise de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Devido a auséncia de poros, a permeabilidade dos filmes tende a ser
reduzida, visto que a estrutura dos filmes é mais compacta.

A estrutura interna uniforme dos filmes sugere que a fécula de mandioca
e a quitosana nao tendem a segregar-se.

Esta boa miscibilidade de quitosana e amido também foi observado por
Bonilla e colaboradores (2013) quando se trabalhou com misturas de
quitosana e amido de trigo. Mathew e Abraham (2008) também

encontraram uma boa miscibilidade molecular entre estes dois polimeros.
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A presenca de pequenos fragmentos de material provavelmente foi

causada pela fratura filme do filme.

4.4.2 Microscopia de Forca Atémica (MFA)

As imagens de AFM pelo método de contato intermitente produziram
informacdes sobre a superficie caracteristicas das superficies dos filmes

densos.

Verificou-se que a rugosidade dos filmes em relacéo ao filme de amido

aumentou com a adi¢édo de quitosana (Tabela 7).

Os filmes de quitosana puros obtiveram superficie mais lisa e

apresentaram os menores valores de rugosidade.

As imagens topograficas sdo mostras na Figura 24.

Tabela 7: Pardmetros de rugosidade Ra (rugosidade média), Rq (rugosidade RMS).

Ra (nm) Rq (nm)

Amido 2,160 3,009

Amido:Quitosana 3,849 4,878
(75:25)

Amido:Quitosana 2,622 6,218
(50:50)

Amido:Quitosana 4,949 6,218
(25:75)

Quitosana 1,631 2,016
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Figura 24: Imagem topografica de MFA de filme (a) amido, (b) quitosana, (c) amido:quitosana (75:25),
(d) amido:quitosana (50:50), (e) amido:quitosana (25:75).

Todas os filmes observados obtiveram boa integridade estrutural e sem

poros ou fissuras.

O amido tem alta capacidade de reter umidade do ambiente. Essa
capacidade de retencdo de agua das moléculas de amido pode efeito

significativo sobre as imagens observadas dos filmes de amido.

Outro fator que pode ter influenciado a diferenca de altura dos filmes é a
pouca dissolucdo da amilose apoés a gelatinizacdo, ou seja, a pouca dissolugéo
da amilose aumenta a altura. Como pode se observar os filmes de quitosana

possuem a menor variacao topogréfica.

4.5 Propriedades de transporte

As propriedades de barreira sdo caracteristicas importantes para filmes
produzidos com polissacarideos para saber se é possivel a utilizacdo em

determinada finalidade, no caso embalagens de alimentos.

A taxa de permeabilidade de vapor de agua foi determinada para saber

a influéncia da quitosana nos filmes de amido.
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A permeacdao do vapor de agua e a taxa de permeacéao de vapor de agua
foi calculado pelas Equacdo 2 e Equacdo 3. Os valores calculados estéo

correlacionados na

Tabela 8 e Tabela 9, referentes a temperatura 30°C e 50°C

respectivamente.

Tabela 8: Valores de taxa de agua transmisséo (TPVA) e permeabilidade (PVA) vapor de agua a
30°C para os filmes.

Filme Espessura TPVA PVA
(mm) (g h'im?) (g h"'m™ Pal)x

108

Amido 0,085 + 0,005 13,58 0,20

Quitosana 0,120 + 0,010 2,69 0,080

Amido:Quitosana 0,095 £ 0,005 10,61 0,20
(75:25)

Amido:Quitosana 0,105 £ 0,010 11,46 0,20
(50:50)

Amido:Quitosana 0,125 £ 0,010 4,81 0,10
(25:75)

Os filmes de amido possuem uma permeabilidade maior do que os
filmes de quitosana, isso porque a interacdo do amido com as moléculas de
agua é maior. Conforme se adiciona quitosana nas blendas ha uma
tendéncia na diminuicdo da permeabilidade dos filmes. O mesmo foi
encontrado por outros autores (PELISSARI et al, 2009; SHEN et al., 2010).
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Tabela 9: Valores de taxa de agua transmisséo (TPVA) e permeabilidade (PVA) vapor de agua a

50°C para os filmes.

Filme Espessura TPVA PVA
(mm) (g h'lm-2) (g h''m*1 Pa’)x

108

Amido 0,085 + 0,005 95,54 1,20

Quitosana 0,120 £ 0,010 89,17 1,60

Amido:Quitosana 0,095 + 0,005 70,06 1,00
(75:25)

Amido:Quitosana 0,105 £ 0,010 57,32 0,90
(50:50)

Amido:Quitosana 0,125 + 0,010 76,43 1,40

(25:75)

As taxas de permeabilidade em temperatura de 50°C aumenta como é

esperado, mas tendéncia da quitosana diminuir a permeabilidade dos filmes

se mantem.

A umidade relativa do ambiente pode ter influenciado o comportamento

fora do esperado da blenda amido:quitosana (25:75), que era a redugéo da

taxa de permeabilidade, comparado com a blenda amido:quitosana (50:50).

Observa-se nas duas temperaturas que existe uma influéncia da

espessura do filme na permeabilidade, por isso € normalizado ao realizar os

calculos.

Valores de permeabilidade de filmes sintéticos encontrados por CUQ;

GONTARD e GUILBERT (1995) estéo listados na Tabela 10.
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Tabela 10: Valores de permeabilidade de filmes sintéticos (CUQ; GONTARD e GUILBERT, 1995).

Permeabilidade

Tino de filme Temperatura Espessura Umidade ao vapor de
P (°C) (mm) relativa (%) dguax 108
(g mthtlpPal)
PEBD 38 0,025 95-0 0,0173
PEAD 38 0,025 97 -0 0,0043
Folha de 38 0,025 950 0,00001040
aluminio

Comparando-se os valores encontrados na literatura de filmes sintéticos,
pode-se observar que as permeabilidades encontradas em filmes de

polissacarideos sdo maiores que encontrada nos filmes sintéticos.

As altas permeabilidades sugerem o uso desses filmes em alimentos
frescos como verduras e vegetais ja que esse tipo de alimento necessita de

uma troca maior de vapor de agua.

4.6 Propriedades térmicas e composicao dos filmes

4.6.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) séo

apresentadas nas Figura 25 e Figura 26 respectivamente.
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Figura 25: TG dos filmes.
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Figura 26: DTG dos filmes.

A perda de massa dos filmes foi observada em trés estagios como mostra

a Tabela 11.
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Tabela 11: Estagios de perda de massa dos filmes.

Tipo de filme Perda (%) Perda (%) Perda (%)
1° estagio 20 estagio 3° estagio
(90 — 100°C) (230 - 430°C) (430 - 630°C)
Amido 7 72,5 20,5
Quitosana 12 37,5 50,5
Amido: 17 50 33
Quitosana
(75:25)
Amido: 17 42,5 40,5
Quitosana
(50:50)
Amido: 17 40 43
Quitosana
(25:75)

O primeiro estagio esta relacionado com a perda de umidade dos filmes
gue ocorre entre 90 e 100°C. O filme de amido perdeu 7% da massa original
referente 4gua. O filme de quitosana perdeu 12% de umidade. Assim
conforme se adiciona quitosana ao filme de amido a porcentagem de
umidade aumenta. Isso pode ser devido a maior dificuldade de se eliminar

agua dos filmes que contém quitosana.

O segundo estagio corresponde a decomposicdo inicial dos
polissacarideos e ocorre entre 230°C e 430°C para todos os filmes. No filme
de amido o pico foi observado em 320°C, onde ocorre a maior perda de
massa. Os filmes de amido sdo mais resistentes ao inicio da perda nesse
estagio, mas quando se inicia a degradacao a perda de material corresponde

a 72,5% e é maior do que nos outros filmes.

No filme de quitosana a porcentagem de perda de massa no segundo

estagio é de 37,5%. Conforme se adiciona quitosana ao amido a perda de
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massa diminui, mostrando que a quitosana possui uma estabilidade térmica

maior.

O terceiro e ultimo estégio corresponde a degradacéo total dos materiais.
O filme de amido se degrada em uma temperatura de 530°C, ja o filme de
guitosana a degradacédo ocorre a uma temperatura de 600°C. Logo quando

se adiciona quitosana ao amido, as blendas consequentemente tornam-se

mais estaveis e se degradam a uma temperatura maior.

4.7

Propriedades termomecanicas por DMA

As curvas de modulo de armazenamento e Tan Delta em relacdo a

temperatura sdo apresentadas na Figura 27 e Figura 28.
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Figura 27: Médulo de armazenamento obtido por DMA.
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Figura 28: Tan Delta dos filmes.

A temperatura de transi¢ao do vitrea (Tg) do amido e produtos a base de
amido é uma das propriedades térmicas importantes, mas a medicdo da Tg
por DSC é dificil uma vez que a alteracdo de capacidade de calor é
geralmente mais fraca do que a dos polimeros convencionais, por exemplo,
o calor de fusao do polipropileno é de cerca de 80 kcal / g (MILLER, 1989),
ao passo que do amido é apenas cerca de 0,95 cal / g (Liu et al.,
2006 e Lund, 1984).

Assim alguns investigadores (Biliaderis, 1992 , Chinachoti,
1996 e Maurice et al., 1985) consideraram que a DSC pode ndo ser
adequado para estudar a Tg do amido, porque a capacidade de calor de
transicdo é muito fraca e frequentemente € mascarada pelo pico
endotérmico de gelatinizagdo. O DMA foi feito para entender a contribuigdo
de transicdes e propriedades dos filmes. A viscoelasticidade das peliculas

foi monitorizada em funcéo da temperatura.

Uma vez que o médulo de armazenamento é uma medida da energia
armazenada elasticamente, e o modulo de perda é uma medida da energia

perdida, a temperatura de transicao vitrea (Tg) de uma amostra pode ser
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definida como a temperatura que corresponde a uma diminuicdo do moédulo
de armazenamento ou a valores maximos de perda médulo e Tan Delta

durante uma varredura.

O modulo de armazenamento da quitosana € maior do que os filmes de
amido, ou seja, filmes de quitosana armazenam maior energia do que filmes
de amido. Assim pode-se concluir pelo modulo de armazenamento que
filmes de amido sdo mais frageis ja que armazenam menos energia. A
guitosana modifica os filmes de amido, fornecendo maior flexibilidade e

deixando os filmes de amido menos frageis.

O gréfico de Tan Delta mostra as transicbes do material. Os picos
maiores séo referentes a movimentacdo de muitos segmentos da cadeia.
Ele caracteriza a Tg, em que o material passa do estado vitreo para o estado
borrachoso. No filme de amido, esse pico pode ser observado em 50°C, ja
no filme de quitosana esse pico pode ser observado a -40°C. Assim com a
mistura da quitosana no amido observou-se a diminuicdo da temperatura

nesses picos.

A temperatura de transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente
sugere que esses filmes sdo razoavelmente flexiveis a essa temperatura e
gue a quitosana influenciou na diminuicdo da temperatura de transicao vitrea

dos filmes de amido.
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5 Conclusao

Foi possivel a preparacéo de filmes puros e blendas de amido e quitosana.
Esse estudo é importante para o planejamento de novos materiais na

utilizacdo de embalagens de alimentos.

A partir da técnica FTIR foi possivel identificar os principais grupos
funcionais presentes nos filmes puros e nas blendas. Comparando-se com
filmes de amido e quitosana puro, observou-se que ocorreu interacdo da
guitosana e amido. Essa interacdo pode ser observada no grupo amino da

quitosana e hidroxilo da amilose e amilopectina presentes no amido.

As analises de microscopia eletrénica evidenciaram a formacao de filmes
com estruturas homogéneas e densos. As analises de AFM mostraram que
filmes de quitosana sdo menos rugosos que filmes de amido, por esse
motivo a permeabilidade dos filmes de quitosana sdo menores que a
permeabilidade dos filmes de amido.

A termogravimetria mostrou a influéncia térmica da quitosana nas blendas.
Os filmes de quitosana e os filmes com adicdo de quitosana foram mais

estaveis e se degradaram a uma temperatura maior.

N&o foi possivel a determinacdo das Tgs por DSC, o pico da transi¢do
vitrea pode ter se sobreposto ao pico endotérmico de fusdo. Os picos de
fusdo foram bem definidos e a entalpia de fusdo dos filmes de quitosana e

das blendas foram maiores comparados aos filmes de amido.

Os difratogramas de DRX mostraram que os filmes de amido possuem
picos de cristalizacdo menores do que amidos ndo gelatinizados, mostrando
gue a agua modifica a estrutura cristalina desses filmes. Quando compara-
se com filmes de quitosana observa-se que esses filmes possuem picos de
cristalinidade mais definidos. Portanto, os filmes de amido sofrem
modificacdo e os picos de cristalizagéo ficam mais definidos com a adi¢éo

de quitosana.

As andlises de DMA forneceram informacdes importantes. Filmes de

guitosana possuem maior médulo de armazenamento, assim sdo menos

60



frageis comparados aos filmes de amido que armazenam menos energia.
Picos nos gréficos de Tan Delta nos fornece as informacdes das Tgs dos
filmes formulados. Péde-se perceber a influéncia da quitosana na diminuicéo

da Tg do filme de amido.

Observando todos os resultados, filmes de amido com quitosana tem
potencial para utilizagdo em embalagens de alimentos, pois ocorreu a

interacdo entre os polimeros e os filmes.

Visto que as permeabilidades encontradas foram relativamente altas, esse
tipo de filme € ideal para alimentos frescos, como frutas, verduras, legumes
gue exigem altas permeabilidades, ndo podendo ser utilizados em alimentos
secos pois a alta permeabilidade afetaria a qualidade do alimento.
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6 Sugestdes paratrabalhos futuros

Em estudos iniciais os filmes tém potencial em utilizagdo em embalagens
de alimentos, mas algumas outras analises seriam importantes para

comprovacao da utilizacao desse tipo de embalagens para alimentos:

- Analisar a capacidade antibacteriana dos filmes em testes in vitro com

micro-organismos patogénicos;
- Fazer anélise de biodegradacéo dos filmes;

- Utilizar os filmes em alimentos especificos e analisar a qualidade do

alimento durante o prazo de validade;
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