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ALBERTI, MATHEUS L. Adicdo de quitosana em laminados biodegradaveis de
amido e poli (acido latico) produzidos por extrusdo plana. 42 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso — Engenharia de Alimentos, Universidade Tecnoldgica
Federal Do Parana (UTFPR). Campo Mouréao, 2014.

RESUMO

Um dos maiores problemas ambientais enfrentados atualmente € o acimulo de
plastico sintético no meio ambiente. E fato que estes possuem uma vasta
aplicabilidade em inimeros setores da industria pelas suas propriedades e
preco acessivel, porém alternativas devem ser desenvolvidas para esse
problema. Assim, o0 estudo utilizando blendas contendo polimeros
biodegradaveis, como o amido e poli (4cido latico) (PLA), vem ganhando
espaco consideravel, principalmente no setor de embalagens para alimentos.
Pesquisas atuais também vém destacando o uso da quitosana, pois este
composto apresenta atividade antimicrobiana e possui aplicabilidade na
producdo de embalagens biodegradaveis ativas para alimentos. O objetivo
deste trabalho foi de produzir laminados biodegradaveis de amido de mandioca
e PLA incorporados com quitosana pelo processo de extrusdo plana e avaliar
as propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua e a atividade
antimicrobiana. A incorporagao de quitosana ao laminado diminuiu a resisténcia
maxima a tracdo, o médulo de Young, a elongacdo na ruptura e a densidade.
Além disso, as imagens de microscopia eletrénica de varredura mostraram a
formacdo de misturas ndo homogéneas, com presenca de poros entre 0s
compostos e isso comprometeu as propriedades de barreira a partir do
aumento da permeabilidade ao vapor de agua, dos coeficientes de solubilidade
e de difusdo. A quitosana ndo proporcionou atividade antimicrobiana contra
Staphylococcus aureus e Escherichia coli nas concentracdes utilizadas. Com
esse trabalho concluiu-se que embora a incorporacdo de quitosana aos
laminados nao tenha contribuido para obtencdo de materiais com propriedades
satisfatorias, foi possivel a sua producéo pelo processo de extrusdo plana em
escala piloto. O uso da quitosana ainda pode ser viavel desde que esta seja
purificada e incorporada aos laminados por meio de reticulacdo na superficie.

Palavras-chaves: Polimero biodegradavel. Atividade antimicrobiana.
Propriedades mecanicas. Transferéncia de massa.



ALBERTI, MATHEUS L. Addition of chitosan in starch and poly(lactic acid)
biodegradable sheets produced by flat extrusion. 42 f. Trabalho de conclusdo
de curso — Engenharia de Alimentos, Universidade Tecnologica Federal Do
Parana (UTFPR). Campo Mouréo, 2014.

ABSTRACT

Currently, one of the major environmental problems is the accumulation of
synthetic plastics in the environment. It is a fact that they have a wide
applicability in many industry sectors due their good mechanical and barrier
properties coupled with low cost. Furthermore alternatives should be studied
and developed to decline this problem. In this sense, the use of blends
containing biodegradable polymers like starch and poly (lactic acid) (PLA) has
gained considerable attention, especially for the food packaging production.
Current research has also highlighted the use of chitosan because its
antimicrobial activity, biodegradability and applicability in the production of
active biodegradable food packaging. The objective of this work was to produce
cassava starch and PLA sheets incorporated with chitosan by flat extrusion
process, and evaluate the mechanical, water vapor barrier and antimicrobial
properties. The incorporation of chitosan in the starch/PLA sheets decreased
significantly the tensile strength, Young's modulus, elongation at break and
density. In addition, the scanning electron microscopy images showed the
formation of non-homogeneous mixtures with the presence of pores between
the blend compounds, and this fact affected the water vapor barrier properties
increasing water vapor permeability, solubility and diffusion coefficients.
Chitosan did not provide antimicrobial activity against Staphylococcus aureus
and Escherichia coli in the concentrations employed in this work. It was possible
to conclude that although the incorporation of chitosan to the starch/PLA sheets
has not contributed to obtain materials with suitable properties, it was able to
produced them by flat extrusion process in pilot scale. The use of chitosan can
be viable with their purification and incorporation by surface crosslinking.

Key-words: Biodegradable polymer. Antimicrobial activity. Mechanical
properties. Mass transfer.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. ESTRUTURA QUIMICA DA AMILOSE. ..uuituiiuiiiieieeteeee e ee e e et e ee e e aeenns 15
FIGURA 2. ESTRUTURA QUIMICA DA AMILOPECTINA. «..uuiiiiiiiteeiieeeieeeeeeteeeaeeaneeennaas 16
FIGURA 3. ESTRUTURA QUIMICA DO POLI (ACIDO LATICO). teeevviriiieeeeeeeeeeeiiiinneeeeenn 17
FIGURA 4. COMPARACAO DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DA CELULOSE E QUITOSANA. . 19
FIGURA 5. ESQUEMA DE UMA EXTRUSORA. ...uuiiiieiiiiieeetieeeeteeeeteesaaeesaneessneesnnnns 22
FIGURA 6. ELABORACAO DOS LAMINADOS EM EXTRUSORA DUPLA ROSCA ACOPLADA A
(0 1Y 7 N 24
FIGURA 7. IMAGENS DOS LAMINADOS DE AMIDO, PLA E QUITOSANA. ......ceevvvnnr cnees 30
FIGURA 8. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS LAMINADOS DE
AMIDO, PLA E QUITOSANA. . .ctutititteeetieeteteeeeteeesteesateesstaeeesteessteessnaeeesnaeeernaeeenns 31

FIGURA 9. GRAFICOS DAS ISOTERMAS DE SORGCAO DE AGUA DOS LAMINADOS........... 35



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - FORMULACOES DOS LAMINADOS DE AMIDO E PLA CONTENDO QUITOSANA.23
TABELA 2 - SOLUCOES SALINAS E SUAS UMIDADES RELATIVAS DE EQUILIBRIO A

1245 R O PSPPSR 28
TABELA 3 - VALORES DE ESPESSURA E DENSIDADE DOS LAMINADOS DE AMIDO, PLA E
[0 @ 1Y 7 P 32
TABELA 4 - PROPRIEDADES MECANICAS DOS LAMINADOS DE AMIDO, PLA E
[0 @ 1Y - 33
TABELA 5 - PROPRIEDADES MECANICAS DOS LAMINADOS DE AMIDO, PLA E
(0 1011 @ 1 PR 36

TABELA 6 - PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA), COEFICIENTES DE
SOLUBILIDADE (B) E DE DIFUSAO (D") DOS LAMINADOS DE AMIDO, PLA E
QUITOSANA . ettt bttt e e e e et e e et e e e e e e bt e e e e e e e e e et e et e s e e e b e e s s e e e e e e e e e aeees 36



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

B Coeficiente de Solubilidade.
G, Calor de Sorcao na Monocamada.
DY Coeficiente de Difuséo.
GAB......ooo, Guggenhein-Anderson-de Boer
K, Calor de Sorcéao na Multicamada.
MEV....iiieeeee, Microscopia Eletrénica de Varredura.
P Teor de Agua na Monocamada.

PVA. ..o Permeabilidade ao Vapor de Agua.
PLA. ..o, Poli (Acido Latico).

TPS. e Amido Termopléstico.



1
2

SUMARIO

INTRODUGAO . ... .ottt 12

OBUIETIVOS ..ottt e e e 14
2.1 OBJIETIVO GERAL.....oiiiiiiiiiiiiee ettt 14
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....coooveeeeeeceeeeeeeee e 14

REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 15
3.l O AMIDO ... 15
3.2 POLI (ACIDO LATICO)....cuiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
3.3 QUITOS AN A L e 18
3.4 BLENDAS DE AMIDO, POLI (ACIDO LATICO) E
QUITOSANA . ...ttt 20
3.5 PRODUCAO DE LAMINADOS BIODEGRADAVEIS POR
EXTRUGCAO PLANA ...ttt a e e e e e 21

METODOS E PROCEDIMENTOS ......oiiiieieeiee e 23
4.1 LOCAL DE REALIZAQAO DO TRABALHO ......c.ocovviiieiiieen 23
4.2 MATERIAL ..o 23
4.3 ELABORAQAO DOS LAMINADOS. ... 23
4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES........coi e, 25
441 ESPESSUIA..ccuuiiiiiiiii it 25
4.4.2  DenSidade......ccccooeeiiiiiiiiiiiii e e 25
4.4.3  Propriedades MECANICAS ...........uuuuurmmummmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininanns 25
4.4.4  Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA).......ccccoeeeveevennn.. 26
4.45 Isoterma de SOrGao de AgUa ...........euuuvuvvmrrriiimniiiiiiiiiiiiiniinens 27
4.4.6 Transferéncia de MasSa .........cccevvvvvuiiiiiieeeiiieiiiiin e eeeeeeeenns 28
4.4.7  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........................ 29
4.4.8 Analise MicrobiolOgiCa ...........ccoevviiiiiiiiiiiieeiieeiee e, 29
v/ e TR AN g P= Y[ ESY= 0 [0 FS3 = Vo o 1 29

RESULTADOS E DISCUSSOES .....c.cceieieiieieceeeee e, 30
5.1 AVALIACAO VISUAL .....ooviieeeeeeeeeeeeeeeeee e 30
5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)......... 31
5.3 ESPESSURA E DENSIDADE .....ccoiiiiiiiiiieeieee e, 32

5.4 PROPRIEDADES MECANICAS.......c.cooiiieeeeeieeeeeeeee e 33



5.5 ISOTERMA DE SORGAO DE AGUA ......ooueeeeeeeeeeeeeeeen 34
5.6 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

COEFICIENTES DE SOLUBILIDADE E DE DIFUSAO.....c..ccou...... 36
5.7 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA ... 37
B CONCLUSAOD ..o ettt 38

7 REFERENCIAS ..ottt 39



12

1 INTRODUCAO

Os plasticos sintéticos possuem uma vasta aplicabilidade, devido as suas
propriedades, versatilidade de uso e preco relativamente acessivel. Geralmente séo
formados por polimeros derivados do petréleo, tais como polietileno (PE) e poli
(tereftalato de etileno) (PET) e séo resistentes a degradacao natural, isto é, quando
descartados em aterros sanitarios e lixdes acabam se acumulando no meio
ambiente. A degradacdo destes materiais € lenta e dificultada, porque possuem
alta massa molecular e hidrofobicidade que dificultam a agéo de microrganismos e
de suas enzimas na sua superficie (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Neste sentido, os polimeros biodegradaveis vém ganhando espaco destacado
na industria de embalagens. O grande desafio deste setor é produzir materiais com
durabilidade em uso semelhante aos polimeros sintéticos e biodegradabilidade apo6s
descarte utilizando-se de polimeros de fonte renovavel. Materiais biodegradaveis
sdo aqueles que sdo degradados pela acdo de microrganismos como fungos,
bactérias e algas de ocorréncia natural a compostos de menor massa molecular
(BABU; O'CONNOR; SEERAM, 2013, FALCONE; AGNELLI, 2007).

O amido é um dos biopolimeros mais estudado e pesquisado atualmente na
producdo de filmes biodegradaveis. Trata-se de um polimero semi-cristalino
armazenado como fonte de reserva na maioria dos vegetais. Apresenta algumas
vantagens como biodegradabilidade, boa barreira contra oxigénio e dioxido de
carbono, facilidade de obtencdo e um custo menor em comparagdo com outros
polimeros sintéticos biodegradaveis. Porém, este apresenta limitacdes quanto ao
seu uso como, por exemplo, comportamento hidrofilico e alteragcbes das
propriedades mecéanicas quando exposto a alta umidade relativa (AVELLA et al.,
2005, KALAMBUR; RIZVI, 2005, LI; HUNEAULT, 2011).

Uma alternativa para suprir as limitagdes do amido é a realizagdo de blendas
com outros biopolimeros hidrofébicos e 0 que vem se destacando € o poli (acido
latico) (PLA), obtido a partir da polimerizacdo de moléculas de acido latico
produzidas por fermentacdo de acgucares presentes no milho, batata, beterraba e
cana de agucar (BIE et al, 2013, MARTIN; AVEROUS, 2001).

Para producdo de novas embalagens para alimentos blendas de amido e PLA
estdo sendo estudadas como uma alternativa, pois ambos os materiais sdo

biodegradaveis e provenientes de fonte renovavel. Sua aplicacdo seria
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significativamente incrementada na area alimenticia a partir da incorporagdo de
compostos antimicrobianos como a quitosana, um biopolimero que apresenta
atividade antimicrobiana sobre microrganismos patogénicos (KOZLOWSKI et al.,
2007, LIM et al., 2008, MARTIN; AVEROUS, 2001, SHIRAI et al., 2013a, SHIRAI et
al., 2013b, SHIRAI et al., 2014, TEIXEIRA et al., 2012, WANG et al., 2007).

O presente trabalho teve como objetivo produzir blendas de amido, PLA e
quitosana e avaliar as propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua e
atividade antimicrobiana frente a microrganismos patogénicos geralmente

encontrados em alimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho foi produzir laminados biodegradaveis de amido de

mandioca e poli (acido latico) incorporados com quitosana pelo processo de

extrusao plana.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Incorporar diferentes concentracbes de quitosana em laminados de
amido e PLA produzidos pela técnica de extrusao plana;

Determinar as propriedades mecanicas, microestruturais, 0s
parametros de transferéncia de massa e de barreira ao vapor de agua
dos laminados produzidos;

Avaliar a atividade antimicrobiana dos laminados frente aos

microrganismos Staphylococcus aureus e Escherichia coli.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O AMIDO

O amido é o polissacarideo de reserva dos vegetais e sua obtencdo advém
de inumeras fontes, como cereais, raizes, tubérculos, frutas e legumes, mas em
nivel comercial grande parte € extraida de cereais, raizes e tubérculos
(HERNANDEZ-URIBE, 2003). Esse carboidrato é encontrado em abundancia na
natureza, competindo somente em quantidade com a celulose, sendo a fonte de
energia de maior importancia na dieta tanto humana quanto de animais. Nos cereais
0S principais representantes que possuem amido sdo O trigo e o arroz, jA em
tubérculos ou raizes tem-se a batata e a mandioca. Conforme as diferentes fontes, o
amido é armazenado na forma de granulos semi-cristalino e possui composicao,
tamanho e forma variados (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

O amido é formado basicamente por dois polimeros de glicose, a amilose e a
amilopectina, ambos possuem diferentes estruturas e funcionalidade, das quais
destacasse o0 peso molecular e o grau de polimerizagdo. A amilose € um polimero
linear formado por unidades de a-D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a (1-4)
conforme representado na Figura 1 (ELLIS et al.,, 1998). As cadeias de amilose,
devido a linearidade, mobilidade e inUmeros grupos hidroxilas, possuem a tendéncia
a se orientarem paralelamente, e se aproximando de tal maneira para formarem
ligagcbes de hidrogénio entre as hidroxilas, sendo capazes de absorver até 25 vezes
seu peso em agua e resultando em pastas opacas (JONHED, 2006).

Figura 1. Estrutura quimica da amilose.
Fonte: DENARDIN E SILVA (2009).

A amilopectina representada na Figura 2 € um polimero altamente ramificado,

sendo formada por cadeias de residuos de a-D-glicopiranose unidos por ligacdes (a
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1-4) e com cerca de 4% a 6% das ligacdes ramificadas em (a 1-6) (DENARDIN;
SILVA, 2009). Devido as ramificacdes das cadeias de amilopectina, a mobilidade
desta € reduzida e, portanto, previne a sua aproximacao formacao de ligacbes de
hidrogénio, resultando em solu¢cdes aquosas transparentes e mais resistentes a
formacao de gel (JONHED, 2006).

Figura 2. Estrutura quimica da amilopectina.
Fonte: JONHED (2006).

O amido nativo possui uma ampla aplicacdo em industrias téxtil, de papel,
farmacéutica, plastica e alimenticia. Dentro deste contexto, a mandioca € uma das
culturas agricolas mais tradicionais no Brasil, tendo na regido Sul grande
concentracdo de unidades processadoras de farinha e amido. O amido nativo de
mandioca apresenta grande interesse industrial no que tange suas caracteristicas
fisico-quimicas (APLEVICZ; DEMIATE, 2007).

As diferentes proporcbes de amilose e amilopectina encontradas entre as
variedades de amido influenciam nas propriedades funcionais e de processamento,
esta proporcao varia com o comprimento da cadeia, tamanho do granulo e conteudo
de lipidio (JONHED, 2006).

Em média o amido de mandioca possui teores de amilose e amilopectina entre
18% e 82% respectivamente. Ao passo gque outros tipos de cultivares como o milho
e trigo possuem respectivamente teores de amilose e amilopectina entre 25% e
75%, batata entre 21% de amilose e 79% de amilopectina (ZOBEL; STEPHEN,
1995). A amilopectina é responsavel por absorver agua durante a coc¢cao do amido,
sendo entdo a causa do inchamento do granulo, consequentemente amidos com
altos teores desse polimero sdo mais soluveis em agua (GALLANT; BOUCHET;
BALDWIN, 1997).
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3.2 POLI (ACIDO LATICO)

O Poli (acido latico) (PLA) é um polimero biodegradavel que vem recebendo
muita atencdo em pesquisas para a producdo de novo materiais para embalagens.
O PLA é um poliéster alifatico, produzido de fontes renovaveis, sendo, portanto
facilmente biodegradado. Comercialmente é obtido pela polimerizagdo de
mondmeros de acido latico a partir da fermentacdo de acglcares presentes no milho,
batata, beterraba e cana de acticar (MARTIN; AVEROUS, 2001).

A producao do PLA em escala comercial é feita a partir da polimerizacdo por
abertura de anel (ring opening polymerization) do lactideo, que foi patenteado pela
Cargill Dow em 1992 (VINK et. al., 2003). O processo se inicia com uma reacdo de
condensacéo do acido latico para obter o PLA de baixa massa molar, denominado
de pré-polimero (1.000 a 5.000 Da). Logo em seguida este pré-polimero é convertido
em uma mistura de estereoisdmeros de dimeros de lactideos através do uso de
catalisadores, como octanoato de estanho, para melhorar a taxa e seletividade da
reacao de ciclizacao intramolecular. Esta mistura de lactideos é purificada por meio
de destilagcdo a vacuo e entdo o PLA de alta massa molar € produzido via
polimerizagdo por abertura do anel na presenca de catalisadores adequados
(AURAS; HARTE; SELKE, 2004, LIM; AURAS; RUBINO, 2008). A estrutura

molecular do PLA esta representada pela Figura 3.

.
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Figura 3. Estrutura quimica do PLA.
Fonte: FRANCHETTI (2006).

O PLA possui algumas propriedades semelhantes as do poli (tereftalato de
etileno) (PET) e polipropileno (PP), como resisténcia ao impacto e a tensdo e
transparéncia (BIE et. al., 2013, MARTIN; AVEROUS, 2001). Essas propriedades
sao significativamente afetadas de acordo com o grau de pureza éptica do PLA, o
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mesmo é definido pela porcentagem de isdbmeros L e D-polilatico (GARLOTTA,
2001).

O nivel de cristalinidade do PLA modela a atuacdo do mesmo frente a sua
permeabilidade, desempenho ao processo térmico, mecanico e biodegradacao.
Polimeros mais cristalinos possuem maiores quantidades de L-lactidios, ao passo
que polimeros com elevados niveis de D-lactidios sdo amorfos (VINK et. al., 2003).

3.3 QUITOSANA

A quitosana é um biopolimero obtido a partir da desacetilagdo da quitina,
geralmente encontrada em carapacas de crustaceos (caranguejo, lagosta e
camardes) e insetos, podendo ser produzida também por fungos (Aspergillus niger,
Mucor rouxii e Penecillium notatum). Sua estrutura quimica € composta por unidades
de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas
por ligacdes do tipo glicosidicas B (1-4) (ABDOU et. al., 2008, ELSABEE; ABDOU,
2013).

Para a producdo de quitosana, primeiramente a quitina é separada de outros
compostos presentes nas carapacas de crustaceos por um processo de
desmineralizacdo e desproteinizacao utilizando acido cloridrico e hidroxido de sddio
diluidos, seguido por descoloracdo com permanganato de potassio e acido oxalico.
Essa quitina obtida contém grupos acetil que sdo entdo desacetilados utilizando
hidréxido de sddio concentrado originando assim a quitosana (AZEVEDO et. al.,
2007).

As propriedades fisico-quimicas da quitosana, como solubilidade,
viscosidade, barreira ao oxigénio, permeabilidade ao vapor de agua dependem do
grau médio de acetilacdo (PELISSARI, 2009).

A quitosana é um biopolimero considerado n&ao toxico, biodegradavel,
biocompativel e com atividade antimicrobiana, sua estrutura representada pela
Figura 4 € muito semelhante ao da celulose diferenciando-se apenas pela presenca
de um grupo amina no carbono secundario ao invés de uma hidroxila como no caso
da celulose (ELSABEE; ABDOU, 2013).
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Figura 4. Comparagdo das estruturas quimicas da celulose e da quitosana.
Fonte: KUMAR (2000).

A hidrélise da quitina pode ser feita em meio acido ou alcalino, porém, em
meio acido, ndo é uma técnica muito empregada, pois ha susceptibilidade de
hidrélise acida das ligacBes glicosidicas. Quando realizada em meio alcalino, a
desacetilagdo da quitina dificilmente € completa, a reacdo é parada quando a
quitosana atinge um grau de desacetilacdo em torno de 60% ou mais, 0
prolongamento da reagdo provoca severa degradacdo da cadeia polimérica.
Portanto, se o objetivo é a obtencdo de quitosana com elevada massa molar,
condicbes muito severas de reacdo como, uso de solugcdo alcalina concentrada,
temperatura e tempo de contato elevadas sao evitadas. A reagcdo de desacetilagéo
mais comumente empregada € aquela que se utiliza de solugdo aquosa de hidroxido
de sodio, tendo como principais fatores que afetam a eficiéncia da desacetilacéo e
caracteristicas da quitosana séo (AZEVEDO et. al., 2007):

e Temperatura e tempo de reacgéao;

e Concentracdo da solugéo de alcali e adicdo de diluente;
e Razao entre quitina e alcali;

e Tamanho das particulas de quitina;

A crescente procura por parte dos consumidores por alimentos sem
conservantes quimicos é significativa, devido a isso, substancias naturais bioativas
com atividade antimicrobiana como a quitosana, tem recebido uma atencéo especial

em estudos nos ultimos anos frente a diferentes grupos de microrganismos, tais
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como, bactérias, leveduras e fungos. Existem diversas proposi¢cdes quanto ao
mecanismo exato de agdo antimicrobiana da quitina, quitosana e seus derivados.
Um deles é a interacao entre as moléculas carregas positivamente da quitosana e as
membranas das células microbianas carregadas negativamente, fazendo com que
haja a extravasdo de componentes proteicos do interior da célula (KUMAR, 2000).

A quitosana atua como um agente quelante, sequestrando tracos de metais
presentes nas células microbianas, inibindo a sintese de toxinas e o0 crescimento da
célula. Outro mecanismo é pela penetracdo e ligacdo da quitosana ao DNA do
microrganismo inibindo a sintese de RNA mensageiro interferindo assim na
producéo de proteinas necessario do microrganismo (SHAHIDI; ARACHCHI; JEON,
1999).

3.4 BLENDAS DE AMIDO, POLI (ACIDO LATICO) E QUITOSANA

Um dos maiores desafios no desenvolvimento e comercializacdo de materiais
biodegradaveis é o custo e sua viabilidade, frente a isso, 0 amido € uma excelente
alternativa para a combinacdo com outros biopolimeros, que apresentam custo
elevado (SOARES, 2012).

Os materiais constituidos somente por amido sdo quebradicos, devido a
elevada forca intermolecular. Com isso, as propriedades mecéanicas dos mesmos
sdo de baixa resisténcia mecanica, o que 0s tornam insatisfatorios para algumas
aplicacdes, como por exemplo, a utilizacdo para embalagens (TAPIA-BLACIDO et.
al., 2004).

Portanto, blendas de poli (acido latico) e amido sdo um 6timo atrativo, devido
a sua biodegradabilidade, ser de fonte renovavel e pelo auxilio na reducdo de custo
frente ao alto valor do poli (acido latico). A compatibilidade entre esses compostos é
foco de diversos estudos, sem o0 uso de algum compatibilizante, o amido que é
hidrofilico se desagrega da matriz de poli (acido latico) que é altamente hidrofébico
fazendo com que as propriedades mecéanicas do material se reduzam (BIE et. al.,
2013, SHIRAI et. al., 2014).

Blendas poliméricas constituem-se de misturas de dois ou mais polimeros
sem que haja necessariamente uma relacdo ou rea¢do quimica entre 0s mesmo. As
blendas formadas pela combinacdo de biopolimeros possuem uma enorme

importancia em diversas areas, pois € possivel unir as propriedades de cada
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composto em um Unico material, melhorando assim as propriedades mecanicas,
bioldgicas, fisico-quimicas e de processamento do mesmo (TONHI; PLEPIS, 2002).

Um parametro de suma importancia em blendas de amido € a sua
concentracdo, pois isso determinard as propriedades funcionais das blendas.
Normalmente as propriedades mecéanicas como, resisténcia a tracao e elongacéo na
ruptura diminuem e a permeabilidade ao vapor de 4gua aumenta com a elevagéo da
concentracdo do amido, devido a sua natureza hidrofilica (NAMPOOTHIRI; NAIR;
JOHN, 2010, KOVACS; TABI, 2011).

Soares et al. (2013) produziram filmes de amido e PLA por termoprensagem e
reticularam 0s mesmos com quitosana pela técnica de aspersdo e imersdao na
presenca de glutaraldeido como agente reticulante. Os autores verificaram que 0s
filmes reticulados com quitosana apresentaram-se mais resistentes e menos
permedveis ao vapor de agua, entretanto a atividade antimicrobiana néo foi avaliada.

Bie et al. (2013) produziram blendas de poli (acido latico), amido e quitosana.
As propriedades antimicrobianas foram satisfatorias nas blendas contendo 10% de
quitosana, entretanto as propriedades mecanicas foram comprometidas com

diminuic&o da resisténcia a tragdo e mddulo de elasticidade.

3.5 PRODUCAO DE LAMINADOS BIODEGRADAVEIS POR EXTRUCAO PLANA

Para a producdo de filme comercial tradicional e também de filmes
biodegradaveis é muito utilizada a técnica de extrusdo, pois esta possui inUmeras
vantagens como versatilidade, baixo custo operacional, menor espaco por unidade
de operacdo e permiti uma produgdo continua sem a geracdo significativa de
residuos (SOTHORNVIT et. al., 2007).

O processo de extrusdo consiste no arraste do material sob altas pressdes
por uma rosca sem fim através de um canhdo que possui resisténcias elétricas que
mantém altas temperaturas. O material sofre entdo um intenso cisalhamento e por
fim é expelido por uma matriz ou orificio como representado pela Figura 5 (SHIRAI,
2013).
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Figura 5. Esquema de uma extrusora.
Fonte: SHIRAI (2013).

Comercialmente existe extrusoras mono-rosca e dupla-rosca. As extrusoras
dupla rosca sdo mais utilizadas no preparo e mistura de blendas poliméricas, ao
passo que, para a obtencédo do produto final, por serem mais simples e com um
menor custo as extrusoras mono-rosca sdo mais usadas (CRIPPA, 2006).

O componente de suma importancia na extrusora € a rosca, esta possui a
funcdo de transportar, fundir, homogeneizar e plastificar o polimero, e devido ao seu
movimento e constante cisalhamento, a rosca gera em torno de 80% da energia
térmica necessaria para modificar o material, o restante da energia € advindo de
resisténcias elétricas externas (MANRICH, 2005).

A extrusao plana € bastante empregada na producédo de filmes e laminados.
Neste processo 0 material previamente fundido passa entre cilindros refrigerados
com Aagua. Esses cilindros giram em velocidades diferentes para permitir a
solidificacdo e formacdo do laminado. A espessura do material é controlada pelo
espacamento dos rolos finais da calandra, o filme entdo pode ser bobinado ou
cortado dependendo da rigidez do material (RODOLFO-JR et. al., 2006).

O processo de extrusdo plana foi utilizado com sucesso na producdo de
laminados de amido e PLA plastificados com ésteres de adipato e citrato (SHIRAI et.
al., 2014), laminados de amido, PLA e gelatina (PIZZOLI, 2014) e filmes de amido
nativos de milho, milho ceroso, batata e amido fosforilado de milho, adicionados de
fibras de bagaco de cana-de-agUcar e plastificados com glicerol (GALICIA-GARCIA
et. al., 2011).
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS

4.1 LOCAL DE REALIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho foi realizado nos Laboratérios de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR Campus
Campo Mourdo. A producdo dos materiais pelo processo de extrusdo plana e os
ensaios mecanicos foram realizados no Laboratorio do Programa de Pds-graduacéo
em Ciéncia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR,
Brasil. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no laboratério de

microscopia da Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR.

4.2 MATERIAL

Para a producdo dos laminados foram utilizados PLA Ingeo 4043D
(Natureworks LLC, Cargill, EUA), amido de mandioca nativo (Indemil, Brasil), glicerol

(Dinamica, Brasil) e quitosana (Florien, Brasil).

4.3 ELABORACAO DOS LAMINADOS

Os laminados foram produzidos pela técnica de extrusédo plana utilizando trés
formulacdes diferentes, sendo uma formulacéo o controle, sem adi¢cao de quitosana,
e as outras duas com adicdo de 3 e 5% (p/p) de quitosana, que substituiu a
guantidade de amido (Tabela 1). A concentracdo de glicerol e de PLA foram
constantes em todas as formulagbes, sendo de 12,5% (p/p) e 50% (p/p)

respectivamente.

Tabela 1 - Formula¢des dos laminados de amido e PLA contendo quitosana.

Formulagéo Amido (%) Quitosana (%) PLA (%) Glicerol (%)
Controle 37,5 0 50 12,5
Q3 34,5 3 50 12,5
Q5 32,5 5 50 12,5

A producdo dos materiais foi como descrito por Shirai et al. (2014). Os

compostos foram pesados, misturados manualmente em um béquer até
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homogeneizagdo completa e posteriormente extrusados em forma de filamentos
cilindricos em extrusora mono-rosca (BGM, modelo EL-25, Brasil) com velocidade de
rotacdo do parafuso de 30 rpm e perfil de temperatura de 90 / 180/ 180 / 180 °C nas
4 zonas.

Os filamentos cilindricos foram peletizados e entdo processados na extrusora
dupla-rosca (BGM, modelo D-20, Brasil) acoplada a uma calandra laminadora (AX-
Plasticos, Brasil) para produzir os laminados. O perfil de temperatura ha mesma foi
de 90 / 170 / 170 / 170 / 170 °C, as velocidades de rotacdo do parafuso e de
alimentacao foram de 104 rpm e 33 rpm respectivamente. A distancia entre os rolos
da calandra foi de 0,8 mm e a velocidade de rotacao dos rolos foi ajustada de acordo
com a formulacéo, de tal maneira, para manter o processo continuo.

Depois de prontos, os filmes foram cortados e armazenados em sacos
aluminizados e hermeticamente fechados para evitar a absor¢cdao de umidade.

A Figura 6 mostra os laminados cortados ap0s saida da calandra e a

extrusora dupla rosca utilizada acoplada a calandra laminadora.

Figura 6. Elaboracao dos laminados em extrusora dupla rosca acoplada a calandra.

Fonte: Autoria propria
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4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.4.1 Espessura

Dez corpos de prova de cada formulacdo de laminado foram cortados em
dimensdes de 10 x 100 mm e a espessura foi medida com micrometro digital, marca
Starrett (S&o Paulo, Brasil) com resolucdo de 0,001mm. Foram medidos trés pontos
aleatdrios sobre a superficie de cada corpo de prova e o resultado final foi a média

das medidas dos dez corpos de prova.
4.4.2 Densidade

Foram cortadas as amostras em dimensdes de 20 x 20 mm e mantidas no
dessecador por dez dias contendo silica gel para remocéo da umidade. As amostras
foram pesadas na balanca semi-analitica marca Marconi, modelo AL500C

(Piracicaba — SP, Brasil), e a densidade foi calculada através da Equacéo 1.

m ~
d=—= —, (Equagdo 1)

Onde:

d = densidade (g/cm?®)

m = massa do filme (g)
A = area do filme (cm?)

e = espessura do filme (cm)

4.4.3 Propriedades Mecanicas

Os testes de tracdo foram feitos em texturbmetro da marca Stable Micro
Systems, modelo TA XTplus (Inglaterra), conforme os métodos e normas da
American Society for Testing and Material (ASTM D-882-00, 2001). As amostras
foram cortadas nas dimensdes de 10 x 100 mm e previamente condicionadas em
dessecadores contendo solugdo salina saturada de nitrato de magnésio com
Umidade Relativa (UR) de 53% a 25°C pelo periodo de 48 horas. Os laminados
foram ajustados as garras pneumaticas do equipamento e a distancia estabelecida

entre as garras foi de 50 mm e a velocidade de tracdo de 0,8 mm/s. Para cada
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tratamento foram preparados 10 corpos de prova. As propriedades determinadas
foram resisténcia maxima a tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo de

elasticidade ou de Young (MPa).
4.4.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada por método gravimétrico,
conforme a ASTM E-96-00 (2000). As amostras foram cortadas em formato circular
com 60 mm de diametro, e previamente condicionadas sob UR de 53% durante 48
horas a 25°C. Em seguida, foram fixadas nas capsulas de aluminio, vedada nas
extremidades com graxa de silicone e presos hermeticamente com os anéis para
garantir que a migracdo de umidade ocorresse através da amostra. O interior da
capsula foi previamente preenchido com cloreto de célcio anidro (Synth, Diadema —
SP, Brasil) (~0% UR) e o sistema foi condicionado em dessecador contendo solugao
salina de cloreto de sédio (F. Maia, Sdo Paulo — SP, Brasil) (75% UR) a 25°C.

Sucessivas pesagens foram realizadas a cada 12 horas, por um intervalo de
tempo de 5 dias. O ganho de massa (m) foi plotado em funcdo do tempo (t) sendo
determinado o coeficiente angular através da equacao da reta obtida por regresséo
linear e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) calculada através da
Equacéao 2.

TPVA = —X

m
n (Equacéo 2)

e

A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada a partir da Equacéo 3:

(TPVAxe)
PsX(UR1—UR3)

PVA = (Equacéo 3)

Onde:

PVA = Permeabilidade ao vapor de agua (g.dia*.m™*.Pa™)

e = Espessura média do corpo de prova (m)

Ps = Pressao de saturacao de vapor a temperatura do ensaio (Pa)
UR; = Umidade relativa dentro do dessecador (%)

UR; = Umidade relativa dentro da Cépsula (%)

TPVA = Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g.dia™.m?2)
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m = Ganho de massa de agua (g)
t = Tempo (dia)

A = Area de permeacao do corpo de prova (m?)

4.4.5 Isoterma de sorcdo de agua

Os laminados foram cortados nas dimensbes 5 x 5 mm e mantidos em
dessecador contendo cloreto de célcio P.A por 3 semanas para remocao da
umidade. Apoés este periodo as amostras foram acondicionadas a 25° C em potes
herméticos contendo diferentes solucdes saturadas de sais que proporcionaram
URE diferentes, conforme descrito na Tabela 2. As amostras foram entdo pesadas
até atingirem o equilibrio e em seguida tiveram sua umidade absoluta determinada
por método gravimétrico de secagem em estufa a 105° C por 4 horas.

As isotermas foram obtidas a partir da plotagem dos dados de umidade
atingida pelas amostras no equilibrio versus URE e ajustadas por regressdo ao
modelo de Guggenhein-Anderson-de Boer (GAB), conforme Equacéao 4.

Os parametros da equacao foram determinados por regressao nao linear
utilizando o software Statistica 7.0 (Stat-Soft, Tulsa, OK, USA).

Xw = C XK Xm0 X Aw e 50 4
= TA—K xAw)(1—K xAw 1C x K xAw)] (£auacéo4)

Onde:

Xw = Umidade de equilibrio (g de agua/g de matéria seca).

C = Constante de Guggenhein, que representa o calor de sorcdo na primeira
camada.

K = Calor de sor¢do das multiplas camadas.

mO = Teor de agua na monocamada.

Ay = Atividade de agua.
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Tabela 2 — Solucdes salinas e suas umidades relativas de equilibrio a 25°C.

Sal Nome URE a 25°C
LiCl Cloreto de Litio Anidro P.A. 11%
MgCl,.6H,O Cloreto de Magnésio Hexaidratado P.A. 33%
K,CO3 Carbonato de Potassio Anidro P.A. 43%
Mg(NO3),.6H,O Nitrato de Magnésio Hexaidratado P.A. 53%
NacCl Cloreto de Sédio Anidro P.A. 75%
KCI Cloreto de Potassio P.A. 85%

4.4.6 Transferéncia de Massa

A transferéncia de massa foi estimada através do célculo dos coeficientes de
solubilidade (B) e de difusdo (D"). O coeficiente de solubilidade (B) dos laminados (g
agua/ g solido seco) foi calculada de acordo com a metodologia proposta por
Larotonda et al. (2005), como sendo igual a primeira derivada do modelo que
correlaciona a umidade de equilibrio em funcdo da atividade de agua conforme
Equacdo 5 e dividida pela pressdo de vapor de agua (ps) ha temperatura que a
isoterma foi determinada. A atividade de agua (Aw) adotada para os calculos foi

equivalente a média do gradiente utilizado na obtencédo da PVA.

1
_Ckm, (1—ka, 1-Fka, + Cka,) N

B : (Equacéo 5)

D. a } )
: . —[—k(1—ka, +Cka )+ (1-k —k+Ck
[(1—ka,)(1—ka, + Cka,)] [=k(1~ka, @)+ (1 ~ka,)( )}

A partir da determinacdo dos valores de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), coeficiente de solubilidade (B) e da densidade (d), o coeficiente de difusdo
(D") foi calculado utilizando a Equacéo 6.

PVA

Dw = X p (Equacéo 6)
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4.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microestrutura dos laminados foi realizada em microscépio
eletrbnico de varredura (Philips, modelo FEI Quanta 200 Japéo) do laboratério de
microscopia da Universidade Estadual de Londrina. As amostras foram previamente
secas em dessecador contendo silica gel por 14 dias e apos este periodo foram
fraturadas em nitrogénio liquido e fixadas sobre stubs com fitas de carbono. As
amostras foram recobertas com ouro em um Sputter Coater (BAL-TEC, modeloSCD-
050, Balzers, Liechtenstein) e em seguida foram visualizadas em microscopio
eletrdnico de varredura, com poténcia de aceleracdo de 20 kV, para analise da
superficie e da area de fratura. A magnitude de observacéao foi de 1600x para area

de fratura e de 800x para superficie.

4.4.8 Andlise Microbioldgica

Para esta andlise, inicialmente, as bactérias Staphylococcus aureus (Gram-
positiva) e Escherichia coli (Gram-negativa) foram reativadas em caldo Muller Hinton
a 35°C, até alcancar ou exceder a turbidez de uma solu¢do padrdo McFarland de
0,5. Placas de agar Mdller-Hinton, previamente preparadas, foram entdo inoculadas
em superficie com 0,1mL da suspenséo de Staphylococcus aureus e Escherichia
coli (10® UFC/mL) e discos de 5 mm de diametro dos laminados foram colocados
sobre a superficie das placas, sendo as mesmas incubadas a 37°C por 24 horas.

ApoOs este periodo as placas foram analisadas, observando-se a formacao de

halos de inibicdo. A andlise foi realizada em triplicata para todos os laminados.
4.4.9 Analise dos Dados
Os resultados obtidos foram avaliados por analise de variancia (ANOVA) pelo

programa STATISTICA 7 e as médias dos tratamentos comparadas pelo teste de

Tukey ao nivel de 5% de significancia (p<0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 AVALIACAO VISUAL

Os laminados contendo quitosana apresentaram-se com superficie mais
rugosa e com coloragdo mais escura em comparagao com o controle. O controle se
mostrou mais rigido e com uma superficie lisa e sem poros. Os laminados podem

ser observados na Figura 7.

(©)

Figura 7. Imagens dos laminados de amido, PLA e quitosana. A = Controle; B = Q3; C = Q5.

Cabe ressaltar que nédo foi possivel produzir laminados com maiores
concentragbes de quitosana. Ao processar a formulagcdo contendo 10% de
quitosana, por exemplo, os extrusados ndo saiam com forma adequada da matriz da
extrusora e isso dificultou a peletizacdo e a manutencdo da continuidade do
processo de extruséao.
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens microestruturais tanto da fratura quanto da superficie dos
laminados Controle (sem adic&o de quitosana) e com adicao de quitosana (Q3 e Q5)

encontram-se na Figura 8.

_Fratura (x 1600 Superficie (x 800)

(B)

i — (E) (F)
Figura 8. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos laminados de amido, PLA e quitosana.
AeB=Controle;CeD=Q3;EeF=Q5.

Analisando a imagem de MEV de fratura da amostra controle percebe-se que
esta possui uma estrutura levemente porosa e mostra que o amido e o PLA foram
fundidos e homogeneizados (Figura 8 — A). Por outro lado, ao avaliar a imagem de
superficie (Figura 8 —B) verifica-se a presenca de algumas particulas dispersas, que
podem ser granulos de amido que possivelmente ndo foram gelatinizados
completamente. De uma forma geral pode-se concluir pelo MEV que o processo de
mistura dos componentes pela extruséo foi eficiente.
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Nas formulacdes adicionadas de quitosana, a superficie dos laminados
(Figuras 8 D e F) possui uma aparéncia mais rugosa e houve presenca de
aglomerados dispersos na matriz polimérica, sendo a quitosana e granulos de
amido, conforme também relatado no trabalho de Bie et al. (2013). Nas imagens de
fratura (Figura 8 C e E) observa-se que ndo houve a formacédo de uma mistura
homogénea, com aglomerados dispersos na matriz e formacéo de poros. Tal fato
pode ter ocorrido, pois a quitosana comercial utilizada no presente trabalho possuia
um baixo grau de pureza e os aglomerados podem ser impurezas contidas na
mesma. Além disso, como a quitosana e o amido possuem carater hidrofilico, estas
sdo misciveis uma com a outra podendo ser também esses aglomerados dispersos

na matriz hidrofébica de PLA.

5.3 ESPESSURA E DENSIDADE

Na Tabela 3 encontram-se os valores de espessura e densidade dos
laminados. Para a espessura houve diferenca significativa entre as formulacdes dos
laminados, sendo que a amostra contendo 3% de quitosana apresentou maior valor
de espessura, 0 que possivelmente indica uma dificil homogeneizacéo e dispersdo

da quitosana na matriz do laminado.

Tabela 3 — Valores de espessura e densidade dos laminados de amido, PLA e quitosana.

Amostras Espessura (mm) Densidade (g.cm™)
Controle 0,302 +0,0182 1,31 + 0,06°
Q3 0,775 + 0,039" 1,10 + 0,06"
Q5 0,626 + 0,065° 0,77 + 0,04°

25 ¢ Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).

A densidade é uma razao entre a massa da amostra pelo volume, e o volume
dos laminados foi calculado multiplicando-se a espessura pela area. Assim,
elevados valores de espessura implicam em maiores volumes e consequentemente
menores valores de densidade. Para a densidade, também se verificou que houve
diferenca significativa entre as formulacées dos laminados, tendo o controle com
maior valor (1,31 g.cm™). Isto se justifica porque o controle teve menor espessura

média, diferente das amostras contendo quitosana.
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Quando se avalia a densidade de um material, deve-se considerar o tipo de
estrutura polimérica, o peso molecular, e as interagbes entre 0s componentes
presentes nos laminados (PELISSARI et. al., 2013). Portanto é possivel deduzir que
a quitosana ficou dispersa na matriz de amido e PLA, formando agregados que
tornou a estrutura polimérica mais porosa e consequentemente menos densa.

Soares et al. (2013) produziu laminados de amido termoplastico, PLA e
quitosana, e nado foi observada diferenca significativa entre as amostras, porém a
quitosana foi adicionada ao material utilizando a metodologia de recobrimento
(reticulacdo) por spray e imerséo, o que contribuiu entdo para uma melhor disperséao

da quitosana no material.

5.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Os resultados das propriedades mecéanicas, sendo eles, resisténcia maxima a
tracdo, modulo de Young e elongacao na ruptura dos laminados estao apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas dos laminados de amido, PLA e quitosana (53% UR).

Resisténcia atracdo Mddulo de Young Elongacgao na
Amostras (MPa) (MPa) ruptura (%)
Controle 20,9 +1,4° 459 + 40° 12,8 + 3,5%
Q3 8,8+0,6 185+ 11° 38+0,7
Q5 2,305 187 +16° 0,4 +0,2°

b ¢ Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).

As propriedades mecanicas dos laminados sdo de suma importancia para que
estes possam ser utilizados como embalagens, permitindo assim que o alimento
mantenha sua integridade e protecdo durante o transporte, e a0 mesmo tempo,
tenha flexibilidade para eventuais deformac¢des do produto sem que ocorra dano
mecanico (MALI et. al., 2004).

Para a resisténcia a tracdo observa-se uma diminuicdo conforme se aumenta
a concentracdo de quitosana, tendo entdo uma diferenca significativa entre os
laminados. Essa propriedade esta diretamente ligada a adeséo interfacial entre os
compostos da blenda. Quando esses polimeros nao estdo bem distribuidos, podem
ocorrer zonas de concentracdo de tensdes que reduzem a transmissdo de tensdo

através do material. Outro fator que contribui para a diminuicdo da resisténcia a
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tracdo é a natureza hidrofilica do amido, que em condi¢cdes de acondicionamento
sob alta umidade relativa, 0 mesmo se liga com moléculas de &4gua por ligacdes de
hidrogénio e acarreta na diminuicdo das propriedades mecanicas, devido ao efeito
plastificante da agua.

O modulo de Young indica a rigidez do material, sendo assim, quanto maior
seu valor mais rigido seréa o laminado. Conforme a Tabela 4, para os laminados com
adicdo de quitosana ndo houve diferenca significativa para o0 modulo de Young, ao
passo que o material sem quitosana (controle), seu valor foi maior. Isso se da pelo
fato de que durante a extrusao dos laminados o amido e PLA formaram uma blenda
mais compacta e homogénea, conforme observado nas imagens de MEV, ao
contrario dos materiais contendo quitosana. Com isso, 0s laminados apresentaram-
se mais frageis e quebradicos, explicando os menores valores de médulo de Young.

A elongagédo na ruptura indica a flexibilidade e a capacidade de estiramento
do material, sendo expressa como porcentagem de mudan¢a no comprimento em
relacdo ao material antes de ser tracionado. Para esta propriedade também houve
diferenca significativa, indicando que os laminados contendo quitosana sdo menos
rigidos e flexiveis. O aumento na concentracdo de quitosana afetou negativamente
todos os parametros mecanicos avaliados.

Bie et al. (2013) produziram laminados de amido, PLA e quitosana (5% e
10%) e verificaram comportamento semelhante ao encontrado no presente trabalho,
tendo uma diminuicdo nos valores da resisténcia a tracdo, modulo de Young,
elongagdo na ruptura conforme aumentou-se a quantidade de quitosana nos

laminados.

5.5 ISOTERMA DE SORCAO DE AGUA

As curvas de isotermas de sor¢cdo de agua dos laminados (controle, Q3 e Q5)
estdo apresentados na Figura 9 e os parametros do modelo de Guggenhein-
Anderson-de Boer (GAB) na Tabela 5.

Pode-se observar de acordo com a Figura 9 que todos os laminados
apresentaram isotermas de sorcao do tipo sigmoidal, devido a presenca de material
hidrofilico como o amido. Para atividade de agua entre 0 a 0,33 os materiais
apresentaram comportamentos semelhantes quanto a sor¢cdo de umidade, porém a
partir de atividade de agua igual a 0,43 essa sorcdo se diferenciou tendo maiores

sor¢cdes os laminados incorporados com quitosana. Esse aumento na sorcédo de
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agua, principalmente no laminado contendo 5% de quitosana, pode ser explicado
pela homogeneizagéo ineficiente que ocorreu na blenda criando assim poros que
fizeram com que a sor¢cdo de agua aumentasse. Comportamentos semelhantes
foram observados em outros trabalhos como Shirai et al. (2014), que produziu filme
de PLA e TPS, e Pizzoli (2014) que produziu filme de PLA, TPS e gelatina.
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Figura 9 — Isoterma de sorcao de dgua dos laminados de amido e PLA adicionados de quitosana.

O teor de 4gua na monocamada (m,) representa a quantidade maxima de
agua que pode ser adsorvida em uma unica camada por grama de matéria seca e
indica a medida do numero de sitios de adsorcdo (MALI et. al., 2005). De acordo
com a Tabela 5, os valores de m, ndo apresentaram variagao significativa com a
adicdo de quitosana, estando de acordo com o apresentado na Figura 9 onde a
sorcao de agua nao variou entre atividade de agua de 0 a 0,33. Segundo Mali et al.
(2005) estes valores estédo dentro de uma faixa comum para produtos amilaceos e

valores similares foram encontrados por Pizzoli (2014) e Shirai et al. (2014).
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Tabela 5 — Par@metros estimados do modelo de GAB dos laminados de amido, PLA e quitosana.
4

Amostras C K m, R

Controle 13,7 0,849 0,046 0,99
Q3 29,2 0,964 0,045 0,99
Q5 19,2 0,992 0,044 0,99

C = constante relacionada ao calor de sor¢do na monocamada; K = constante relacionada ao calor de
sorcdo na multicamada; m, = teor de &gua na monocamada; R” = coeficiente de correlacéo.

Os parametros C e K indicam a energia de sorcdo na monocamada e
multicamada respectivamente. A amostra Q3 apresentou maior valor de C e 0s
valores obtidos foram maiores que reportado por Shirai et al. (2014). Quando o valor
de K=1 admite-se que nao ha interacbes do vapor de dgua nas multicamadas ou que
ndo ha variagdo da energia de sor¢do nas multicamadas. Como pode ser observado
nos laminados contendo quitosana, estes apresentaram valores de K maiores e mais
préximo de 1, indicando que a quitosana pode contribuir com a diminuicdo da
hidrofilicidade do material. Valores proximos de K foram encontrados nos filmes de
amido, poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e 6leo de soja de Brandelero,
Grossmann e Yamashita (2013) e laminados de amido e PLA produzidos por Shirai
et al. (2014).

5.6 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA), COEFICIENTES DE
SOLUBILIDADE E DE DIFUSAO

Uma das funcBes das embalagens para alimentos € que a mesma deve
prevenir ou reduzir a transferéncia de umidade para o alimento do meio em que se
encontra, portanto, a PVA deve ser a minima possivel (GONTARD; GUILBERT;
CUQ, 1993). Os valores de PVA, coeficientes de solubilidade e de difusdo dos

laminados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficientes de solubilidade () e de difuséo (D")
dos laminados de amido, PLA e quitosana.

PVA x 10° B x 10° D" x 10®
Amostras (g. m-'. Pa™. dia'l) (g/g. Pa) (m2/dia)
Controle 3,24 + 0,162 3,27 0,76
Q3 6,44 +0,13° 3,68 1,59
Q5 8,32 + 0,87° 3,89 2,76

2P ¢ Médias dos valores de PVA seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam

diferenca significativa pelo teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).

A incorporacdo de quitosana nos laminados causou uma elevacdo de

aproximadamente 50% nos valores de PVA. Com a reducéo da concentracdo de
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amido nos laminados, esperava-se que os valores de PVA fossem menores, pois a
hidrofilicidade do material seria diminuida a partir da interacdo por ligacbes de
hidrogénio entre a quitosana e o amido, reduzindo assim a disponibilidade dos
grupos hidrofilicos (grupos hidroxilas). Porém tal fato nao foi observado, isso pode
ter ocorrido porque a quitosana ficou dispersa na matriz de amido e PLA, ndao formou
uma mistura homogénea e criou poros que facilitaram a passagem de vapores de
agua através dos laminados.

Pode-se observar pela Tabela 6 que tanto os valores dos coeficientes de
solubilidade e de difusdo aumentaram conforme se aumentou a porcentagem de
quitosana nos laminados, indicando que uma maior quantidade de vapor de agua se
solubilizou no material e consequentemente a difusdo de vapor de &agua pelo
material também foi maior, assim como ocorreu com a PVA.

Com o aumento da concentracdo de quitosana e diminuicdo de amido
esperava-se que as propriedades de barreira ao vapor de agua do material fossem
reduzidas como relatado por Soares et al. (2013) em laminados de amido e PLA
reticulados com quitosana e por Brandelero, Grossmann e Yamashita (2013) que

produziram filmes de amido, PBAT e 6leo de soja.

5.7 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

No presente trabalho avaliou-se a atividade antimicrobiana a partir da
formacao de halos de inibicdo frente aos microrganismos Staphylococcus aureus e
Escherichia coli. Tanto para a formulagdo controle quanto para os laminados
adicionados de quitosana, néo foi observado halos de inibigc&o.

Para o controle tal resultado jA4 era esperado, pois ndo possuia nenhum
biopolimero que sugeriria atividade antimicrobiana. O fato dos laminados contendo
quitosana nao apresentarem atividade antimicrobiana foi devido ao biopolimero
utilizado possuir baixo grau de pureza ou pela metodologia aplicada ndo ser a mais
adequada para este parametro. Outro fator que pode ter contribuido foi a
concentracdo utilizada, que foi de no maximo 5% de quitosana em relagdo a
formulacéo total. No trabalho de Bie et al. (2013) a atividade antimicrobiana frente a
Staphylococcus aureus e Escherichia coli foi observada porque a blenda de amido e

PLA continha uma concentracdo maior de quitosana (10% em relagéo a formulacédo).



38

6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel elaborar laminados biodegradaveis de amido de
mandioca e PLA incorporados com quitosana, utilizando a técnica de extrusdo plana
em escala piloto.

Os laminados contendo quitosana apresentaram baixa resisténcia a tragao,
moédulo de Young e elongacdo na ruptura, pois os compostos da blenda nao
formaram uma mistura homogénea, como mostrado pelas imagens de MEV, tendo a
formacéo de aglomerados dispersos na matriz que atuaram como concentradores de
tenséo.

A permeabilidade ao vapor de &gua, a sor¢cdo de agua e os coeficientes de
solubilidade e de difusdo também foram afetados, tendo um aumento nos mesmos
com a adicdo de quitosana ao material, devido aos poros formados pela
homogeneizagéo ineficiente dos componentes da blenda.

Como a quitosana utilizada neste estudo era comercial e de baixa pureza, 0s
laminados contendo esse composto ndo apresentaram atividade antimicrobiana
frente aos microrganismos Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Este fato
poderia ter sido eliminado utilizando-se maiores concentracdes de quitosana ou
empregando-se um composto de maior pureza.

Embora os laminados de amido e PLA adicionados de quitosana néao
apresentassem resultados satisfatorios no que tange as propriedades mecéanicas, de
barreira ao vapor de agua e atividade antimicrobiana, estes ainda séo validos, pois
permitiu saber que nao é possivel utilizar a quitosana na producao dos materiais
sem purificagdo prévia e que a reticulagdo da quitosana na superficie dos laminados

seria uma alternativa mais viavel.
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