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RESUMO

A utilizacdo de polimeros naturais em diferentes objetos do dia-a-dia é
desejavel, devido a renovabilidade e biodegradabilidade que estes
materiais apresentam. Entretanto, nem sempre a utilizacdo de um Unico
componente é viavel devido as suas caracteristicas fisico-quimicas.
Portanto, a combinacdo de materiais naturais com materiais sintéticos
biodegradaveis € interessante para modificar as propriedades funcionais
visando uma determinada aplicagdo, minimizando os impactos ao meio
ambiente. Nesta perspectiva, foram estudados laminados de poli(&cido
latico)/amido termoplastico (PLA/ATp), com alto teor de amido (70 %
em massa), recobertos com quitosana reticulada com glutaraldeido. Os
laminados da blenda PLA/ATp foram preparados por termoprensagem
(sequida de resfriamento lento ou répido) e recobertos com quitosana
utilizando dois diferentes procedimentos: i) aspersdo da solucdo de
quitosana por spray e ii) imersdo da superficie do laminado em solucéo
de quitosana; seguidas do processo de reticulagdo com glutaraldeido. Os
laminados com e sem recobrimento foram avaliados com relacdo a
morfologia, cristalinidade, resisténcia a tragdo, solubilidade e
permeabilidade ao vapor d’agua. Os laminados obtidos por resfriamento
lento apresentaram indice de cristalinidade de 39 % o que refletiu em
valores de resisténcia mecénica 58 % superiores e permeabilidade ao
vapor d’agua 50 % menor quando comparados aos laminados resfriados
rapidamente. O procedimento de recobrimento produziu materiais com
morfologia superficial mais irregular e observou-se um aumento de
150% na resisténcia mecanica, reducdo de 64% da solubilidade em agua
e 33% na permeabilidade ao vapor d’agua, quando comparados aos
laminados sem recobrimento. Os resultados obtidos para os laminados
recobertos indicam uma modificacdo favoravel das propriedades
viabilizando a aplicacdo destes materiais no setor agroalimentar.

Palavras-chave: poli(acido lactico), amido termoplastico, quitosana
reticulada.






ABSTRACT

The use of natural polymers as an alternative to the production of
routine facilities has taken a lot of attention due to the renewability and
biodegradability of these materials. However, the possibility of using
them as a single component is not always feasible due to their
physicochemical intrinsic characteristics. Therefore, the blend of natural
and biodegradable synthetic compounds is interesting once it is possible
to modify some of their functional properties, minimizing their
environment impact. Considering this perspective, poly(lactic
acid)/thermoplastic starch (PLA/TPS) blend laminates, with high starch
content (70 % by weight), were covered with chitosan cross-linked with
glutaraldehyde. The PLA/TPS laminates were prepared by
thermopressing, subsequently cooled in a slow or fast way and then
covered with chitosan using two different methods: i) by spraying a
chitosan solution or ii) by immersing in chitosan solution. After these
procedures the chitosan deposited over the laminates was cross-linked
with glutaraldehyde. Both covered and uncovered laminates were
evaluated with respect to their morphology, crystallinity, tensile
strength, solubility and water vapor permeability. The laminates
obtained by slow cooling showed a crystallinity degree of 39 %, which
reflected in 58 % higher mechanical resistance and 50 % lower water
vapor permeability compared to the quickly cooled laminate. The
process of covering made the laminates surface morphology more
irregular along with an increase of 150 % in the mechanical resistance,
and decreases of 64 % in water solubility and 33 % in water vapor
permeability compared to the uncovered laminates. The results obtained
with the covered laminates indicated a positive modification of the
properties enabling the use of these materials in agri-food field.

Keywords: poly(lactic acid), thermoplastic starch, cross-linked
chitosan.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos de origem petroquimica normalmente séo
utilizados em diversas aplicacfes, devido ao baixo custo e caracteristicas
funcionais. Porém, sua caracteristica de ndo biodegradabilidade acaba
produzindo grandes problemas ambientais, devido ao grande volume de
residuos relacionados ao descarte destes materiais sem fins adequados e
aos longos periodos para degradacdo no meio ambiente. No intuito de
minimizar estes problemas, tem-se procurado trabalhar com polimeros
biodegradaveis e de fontes renovaveis como uma alternativa de
substituicao dos polimeros convencionais.

O amido é um material natural e biodegradavel que tem
recebido bastante atencdo quando utilizado na forma de amido
termopléstico (ATp) devido a sua produgdo a partir de fontes
renovaveis, disponibilidade e baixo custo. O ATp ¢ obtido pela adi¢do
de um plastificante ao amido e posterior processamento por extruséo
convencional (que envolve pressdo, temperatura e cisalhamento),
viabilizando sua aplicac@o industrial. Trabalhos tém sido baseados na
combinacdo do ATp com outros polimeros biodegradaveis como, por
exemplo, o poli(acido lactico) (PLA), com intuito de melhorar as
propriedades do material final e superar as limitacbes do ATp
(higroscopicidade, propriedades mecénicas dependentes da umidade
relativa ambiental e alta permeabilidade ao vapor d’agua) (MARTIN;
AVEROUS, 2001; YU; DEAN; LI, 2006).

A obtencdo de blendas de PLA/ATp pode ser uma maneira de
equilibrar a questdo custo-beneficio e obter um material com melhor
desempenho, pois 0 PLA é um material hidrofébico e biodegradavel,
com propriedades equivalentes aos materiais convencionais, cuja
aplicacdo é limitada pelo elevado custo (REN et al., 2009; RASAL;
JANORKAR; HIRT, 2010). Sendo assim, a obtencéo de blendas onde a
fase em maior quantidade (matriz) seja o amido se torna mais
interessante do ponto de vista financeiro.

Porém, neste caso o PLA ndo é suficiente para superar as
limitagBes do amido, por estar em menor propor¢do e também devido a
imiscibilidade da blenda. Portanto, buscando modificar as propriedades
mecanicas e de barreira & agua da blenda supds-se que o recobrimento
da blenda, com quitosana reticulada, seria uma possibilidade de melhora
dessas caracteristicas.

A quitosana é um material biodegradavel, com alta
disponibilidade na natureza, apresenta boa capacidade de formar filmes
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e quando reticulada suas cadeias macromoleculares formam uma
estrutura rigida e estavel quimicamente além de melhorar as
propriedades fisicas finais (BANGYEKAN; AHT-ONG; SRIKULKIT,
2006; BEPPU; ARRUDA; SANTANA, 1999) sendo assim, a quitosana
é uma opc¢ao conveniente para ser utilizada como recobrimento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter e caracterizar laminados das blendas de poli(acido
lactico)/amido termoplastico recobertos com quitosana reticulada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da plastificagdo do ATp com glicerol nas
caracteristicas fisico-quimicas da blenda PLA/ATp;

e Analisar a mudanca na cristalinidade dos laminados submetidos
a diferentes taxas de resfriamento;

e Examinar o efeito do resfriamento nas propriedades mecénicas
(ensaio de tragdo) e de barreira (solubilidade e permeabilidade
ao vapor d’agua) dos laminados sem recobrimento;

e Avaliar a morfologia dos materiais obtidos;

e Investigar a influéncia do recobrimento dos laminados com
camadas de quitosana reticulada nas propriedades mecanicas
(ensaio de tracdo) e de barreira (solubilidade e permeabilidade
ao vapor d’agua).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Com a diminuicdo das reservas de petroleo e a crescente
preocupacdo com 0 meio ambiente, nos Gltimos anos aumentou o
interesse por produtos com apelo ambiental juntamente com a expansao
das politicas de desenvolvimento sustentavel. Consequentemente, 0s
polimeros biodegradaveis tém sido o topico de diversas pesquisas
(CHANDRA; RUSTGI, 1998; VROMAN; TIGHZERT, 2009).

De acordo com a norma ASTM D6400 (1999), polimeros
biodegradaveis sdo aqueles que sofrem degradacdo pela a¢do de micro-
organismos que ocorrem naturalmente, como bactérias, fungos e algas.

Complementarmente, Chandra e Rustgi (1998) definem
biodegradacdo como um processo natural, no qual compostos quimicos
organicos no meio ambiente sdo convertidos em compostos mais
simples, que serdo mineralizados e redistribuidos através de ciclos
elementares, como carbono, enxofre e nitrogénio.

Na literatura é possivel encontrar diversas classificacdes para os
polimeros biodegradaveis, contudo, a proposta por Avérous e Boquillon
(2004) é aceita atualmente. Os autores classificaram os polimeros
biodegradaveis em quatro familias, conforme a Figura 1.

Na primeira familia encontram-se os agropolimeros (p. ex.
polissacarideos) os quais sdo obtidos da biomassa. A segunda é a familia
dos poliésteres microbianos, obtidos por fermentacdo da biomassa ou a
partir de plantas geneticamente modificadas, como por exemplo, o
poli(hidroxialcanoato) (PHA). A terceira familia é a dos poliésteres,
polimeros sintetizados usando mondmeros obtidos a partir da biomassa,
como por exemplo, o poli(cido lactico) (PLA). A quarta familia é
formada por poliésteres totalmente sintetizados pelo processo
petroquimico (p.ex. policaprolactona (PCL), poliesteramida (PEA) e
copoliésteres alifaticos ou aromaticos) (AVEROUS; BOQUILLON,
2004).

Com exce¢do da quarta familia, que é de origem fossil, a
maioria dos polimeros, da primeira a terceira familia sdo obtidos de
fontes renovaveis (biomassa). Assim, é possivel organizar os polimeros
biodegradaveis em duas principais classes, os agropolimeros (primeira
familia) e os poliésteres (segunda a quarta familia), também chamados
biopoliésteres. (BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009).
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Produtos da
Biomassa

Micro-
POLIMEROS organismos

BIODEGRADA VEIS

Biotecnologia

Produtos
Petroquimicos

Amido:
(trigo, batata,
milho....)
Celulose:

Poli id
olissacarideos (madeira, palha,...)

Outros:
(quitosana, pectina,
goma....)
Animais
(caseina, soro,

gelatina)
Proteinas. Lipidios

Plantas
(zeina. soja, gliten)

Poli(hidroxibutirato).

Poli(hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato)

Poli(hidroxialcanoato)
(PHA)

Poli(acido lactico)

Policaprolactona

(PCL)

Poliesteramida

(PEA)

Copoliéster alifatico
(p. ex. PBSA)

Copoliéster aromatico
(p. ex. PBAT)

Figura 1 — Classificagdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com a fonte de
obten¢do. Adaptado de Avérous e Boquillon (2004).

A maior parte desses polimeros biodegradaveis ja esta
disponivel comercialmente. Alguns materiais apresentam propriedades
comparaveis com polimeros ndo biodegradaveis, no entanto, o elevado
custo e algumas propriedades especificas limitam o seu uso. Logo, surge
a necessidade de modificar esses materiais para torna-los competitivos
com os termoplasticos convencionais.
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3.1.1 Amido

O amido, presente em cereais, legumes, tubérculos e raizes,
localiza-se nas células das plantas e é armazenado na forma de granulos.
E um polissacarideo, encontrado abundantemente na natureza,
constituido essencialmente por amilose e amilopectina, que apresentam
diferentes estruturas e propriedades.

A amilose, cuja estrutura quimica da cadeia polimérica é
apresentada na Figura 2, € uma macromolécula linear, com poucas
ramificacbes e massa molar da ordem de 10° a 10° g.mol™. A
amilopectina (Figura 3) é uma macromolécula altamente ramificada com
massa molar da ordem de 10° a 10° g.mol™ (MARCON; AVANCINI;
AMANTE, 2007) cuja presenca dos grupos hidroxilas confere a
natureza hidrofilica ao amido (CORRADINI et al., 2007).

Os granulos de amido apresentam proporcdes varidveis de
amilose e amilopectina, dependendo da origem botanica, mas séo
predominantemente da ordem de 20 a 30 % de amilose e de 70 a 80 %
de amilopectina, podendo apresentar formas ovais, esféricas, definidas
ou irregulares. (MARCON; AVANCINI; AMANTE, 2007)

Figura 2 — Férmula estrutural da unidade de repeticdo da amilose.
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Figura 3 — Formula estrutural da unidade de repeticdo da amilopectina.

O amido se destaca entre as matérias-primas de origem
renovavel devido ao baixo custo e alta disponibilidade. Neste sentido,
para possibilitar o processamento do amido pelos métodos
convencionais da industria de transformacdo plastica, muitos trabalhos
tem se focado na transformacdo do amido nativo (granular) em amido
termoplastico. (YU; GAO; LIN, 1996).

O uso do amido com o propésito de produzir materiais
biodegradaveis iniciou com a sua utilizacdo na forma granular, como
carga em matriz de poliolefina (CURVELO; CARVALHO; AGNELLI,
2001). Hoje é comum encontrar trabalhos onde o amido é usado como
termoplastico, principalmente na forma de blendas (AVEROUS;
FRINGANT, 2001).

3.1.1.1 Amido Termoplastico

O amido no estado nativo se apresenta na forma de granulos e
ndo exibe caracteristica termoplastica. A adicdo de plastificante (agua,
glicerol, sorbitol, etc.) em temperaturas elevadas (90 - 180 °C) e sob
cisalhamento, induz o rompimento dos granulos de amido, resultando
um material com caracteristicas plasticas, amido termopléstico
(denotado por ATp) que pode ser moldado por extrusdo ou injecéo
(AVEROUS; FRINGANT, 2001; CEREDA; VILPOUX, 2004).
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A 4agua adicionada no processo de plastificacdo atua como
agente para desfazer a estrutura granular do amido, agindo também
como plastificante (CEREDA; VILPOUX, 2004).

Os plastificantes melhoram a processabilidade e aumentam a
flexibilidade, pois modificam a viscosidade do sistema, aumentando o
volume livre e a mobilidade das cadeias macromoleculares, facilitando o
processo de escoamento no estado fundido. A presenca de plastificante
modifica as temperaturas de fusdo e de transicdo vitrea, bem como as
propriedades fisicas e mecanicas (aumento da elongagdo e diminuicéo
da resisténcia a tracdo e maédulo eléstico) (RABELLO, 2000).

De acordo com isso, um dos pardmetros que afeta fortemente as
propriedades dos amidos termoplésticos € o teor de plastificante
adicionado.

Yu, Gao e Lin (1996) produziram amido termopléstico com
glicol, glicerol e hexilenoglicol e observaram que esses plastificantes
diminuiram a interacdo das moléculas, destruindo a estrutura cristalina
do amido durante a extrusdo. Estas modificagcdes causaram diminuicéo
da cristalinidade e da temperatura de transicéo vitrea e um aumento da
elongacdo. Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) que foram obtidas para o amido granular e termoplastico, Figura
4 (a) e (b), respectivamente, os pesquisadores observaram que apds a
extrusdo restaram poucas regides cristalinas na fase continua amorfa.

(b)

Figura 4 — Micrografias obtidas por MEV: (a) amido nativo; (b) amido
termopléstico.
Fonte: Yu, Gao e Lin (1996).
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Alves e colaboradores (2007) estudaram as propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de agua de filmes de amido de
mandioca, obtido por casting, com relacdo a concentracdo de glicerol e
amilose. Estes autores verificaram que os filmes de amido produzidos
sem a adicdo de glicerol eram muito frageis o que ndo permitiu que o0s
mesmos fossem analisados pelo ensaio de permeabilidade ao vapor
d’agua, pois quebravam durante os testes, ressaltando a importancia do
plastificante. Nos ensaios mecanicos de tracdo, os autores puderam
comprovar a fragilidade dos filmes ndo plastificados, onde os valores de
deformacdo foram muito menores e o médulo e tensdo maiores, quando
comparados aos filmes com adi¢éo de glicerol.

Mali et al. (2004) obtiveram filmes de amido termoplastico de
inhame por casting e avaliaram o efeito da espessura dos filmes, bem
como a concentracdo de plastificante. Os resultados obtidos indicaram
que a permeabilidade ao vapor de &gua e ao O, aumentaram com 0
aumento da concentragdo de glicerol. Filmes finos se apresentaram
transparentes, enquanto que o aumento da espessura, fez com que 0s
filmes ficassem mais opacos. A deformacgdo atingida pelo teste de
perfuragdo foi maior quanto maior a concentracéo de glicerol.

A utilizacdo do amido como material plastico, apesar de ser
promissora, é ainda limitada por sua baixa resisténcia a agua,
retrogradacdo (recristalizacdo) e pelas variagcbes nas propriedades
mecanicas com a umidade relativa (CORRADINI et al. 2007).

Para melhorar estas caracteristicas, trabalhos desenvolvidos
com este material sugerem a modificacdo quimica do amido, formacéao
de blendas com polimeros sintéticos ou biodegradaveis, além da
utilizacdo de compositos (CEREDA,; VILPOUX, 2004).

Miller, Laurindo e Yamashita (2009) estudaram filmes
compdsitos de amido de mandioca e fibras de celulose e observaram que
0 aumento da concentracdo de celulose tornou os filmes mais
resistentes, além de diminuir significativamente a permeabilidade ao
vapor de agua. Em outro trabalho os mesmos autores, Miller, Laurindo
e Yamashita (2011) estudaram a adicdo de nanoargila em filmes
extrudados de amido de mandioca e observaram uma diminuicdo
significativa da permeabilidade ao vapor de &gua, o que associaram a
um aumento da tortuosidade da matriz pela presenca das estruturas
lamelares da nanoargila.

Reddy e Yang (2010) reticularam filmes de amido com acido
citrico com o intuito de melhorar a resisténcia e estabilidade. Filmes de
amido reticulado tiveram resisténcia 150 % maior que os filmes nao
reticulados. A reticulacdo com &cido citrico reduziu levemente a



31

permeabilidade ao vapor d’agua enquanto que ndo afetou
significativamente a cristalinidade e morfologia. Filmes néo reticulados
foram imediatamente dissolvidos em acido férmico, enquanto os filmes
reticulados com 3 a 20 % de acido citrico apresentaram perda de massa
na faixa de 15 e 25 %.

3.1.2 Poli(acido lactico)

O poli(acido lactico) (PLA), cuja formula estrutural da unidade
de repeticdo é mostrada na Figura 5, € um poliéster alifatico produzido a
partir do acido lactico que é obtido da conversdo do aglcar ou amido,
através do processo de fermentacéo (LIM; AURAS; RUBINO, 2008).

H ji
(o]
n
Figura 5 — Frmula estrutural da unidade de repeticdo do PLA.

O PLA tem desempenho mecénico similar ao apresentado pelos
polimeros comerciais como polietileno (PE) e poli(tereftalato de etileno)
(PET) (YU, 2009) e pode ser moldado pelos métodos convencionais da
industria de processamento de materiais plasticos.

Auras et al. (2003) estudaram as propriedades mecanicas,
fisicas e de barreira de filmes de PLA com 94 e 98 % de L-lactide. As
propriedades mecanicas obtidas para ambos os PLA foram comparaveis
as propriedades do poliestireno (PS), porém menores que o PET. Pelo
ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC), a amostra com
98% de L-lactide apresentou Ty de 71,4 °C, T, de 1634 °C e
cristalinidade de 40 %. Engquanto que para amostra com 94 % de L-
lactide a T4 foi de 66,1 °C, a T\, de 140,8 °C e a cristalinidade foi de
25%. Os valores de coeficiente de permeabilidade ao didxido de
carbono e oxigénio foram menores que o PS e comparaveis ao PET, sob
as mesmas condi¢des. O coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua
permaneceu constante independente da umidade relativa.

O poli(acido lactico) é um material de grande interesse
tecnoldgico por ser biodegradavel e apresentar boas propriedades
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mecanicas (adequadas para embalagens de descarte rapido), além de ser
atéxico, biocompativel e bioabsorvivel em contato com tecidos vivos
(podendo ser utilizado em aplicacdes tais como implantes, suturas e
encapsulacdo de farmacos).

Pati et al. (2010) pesquisaram a possibilidade de substituir as
garrafas de vidro para engarrafar vinho por garrafas de PLA. Baseando-
se em testes de permeabilidade ao O,, parametros enoldgicos, atributos
sensoriais e analise da fracdo volatil os autores consideraram que o
armazenamento de vinho em embalagens de PLA ¢ aceitavel em um
periodo maximo de trés meses.

Barauna (2007) estudou a producdo e utilizacdo de tubos
bioreabsorviveis de PLA como proétese tubular para regeneracdo do
nervo cidtico. Dados obtidos por DSC mostraram que o PLA se
apresentava amorfo com T4 = 60 °C. O inicio da degradacéo ocorreu a
partir da segunda semana de acordo com os resultados de cromatografia
de permeacdo em gel, sendo que a degradagdo in vitro aconteceu mais
rapidamente que a degradagdo in vivo, considerando o periodo de tempo
estudado. Inicialmente as imagens de MEV mostravam estruturas
densas, porém ap6s o inicio da degradacdo, as micrografias
apresentavam poros e trincas. Por microscopia Otica verificou-se a
regeneracdo do nervo periférico com quatro semanas da aplicacdo do
implante, mostrando a eficacia da técnica de tubulizagdo e ressaltando a
viabilidade da utilizacdo do PLA nesta aplicagéo.

3.1.3 Quitosana

A quitosana é um polissacarideo biodegradavel, biocompativel,
atéxico e de baixo custo, obtido através da desacetilacdo da quitina,
considerada o segundo biopolimero mais abundante na natureza, depois
da celulose. A quitina esta presente no exoesqueleto de crustaceos, como
caranguejo e camardo, podendo também ser encontrada em insetos e na
parede celular de alguns fungos.

A estrutura da quitosana (Figura 6) é um copolimero formado
pelas unidades p-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1—4)-2-
acetamida-2-desoxi-D-glicose, sendo a primeira estrutura presente em
maior quantidade, podendo apresentar diversos graus de desacetilagdo
(GD = 40 a 99 %), que é definido como a proporcdo de residuos
desacetilados presentes na quitosana, apds o processamento para sua
obtencdo.
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OH OH

Figura 6 — Estrutura molecular das unidades monoméricas da quitosana, onde x
e y denotam acetilada e desacetilada, respectivamente.

Uma das grandes vantagens da quitosana é a sua versatilidade
de ser preparada em diferentes formas, tais como microesferas, pos,
flocos, nanoparticulas, fibras e filmes. Logo, o seu campo de aplicacéo €
extenso, podendo citar as areas farmacéutica, biomédica, alimenticia,
ciéncia dos materiais, biotecnologia e agricultura.

Porém, devido ao fato da quitosana apresentar-se em parte
desacetilada e decorrente disso apresentar carater hidrofilico, 0 seu uso
em algumas aplicagdes acaba sendo limitado. Para minimizar o carater
hidrofilico, alguns trabalhos se referem & realizacdo da modificacdo
quimica (reticulagdo) da quitosana (BEPPU; ARRUDA; SANTANA,
1999; GHOSH; ALI; WALLS, 2010)

3.1.3.1 Quitosana Reticulada

A quitosana apresenta trés grupos funcionais reativos, sendo um
amino e duas hidroxilas (primaria e secundaria) possibilitando a
modificacdo quimica da quitosana.

Com o intuito de tornar a quitosana mais hidrofobica, mais
inerte quimicamente e resistente ao meio acido, uma alternativa consiste
em bloquear os grupos amino com um agente bifuncional (BEPPU,;
ARRUDA; SANTANA, 1999), sendo o glutaraldeido (1,5 pentanodial)
um agente reticulante extensamente utilizado para quitosana.

Monteiro Jr e Airoldi (1999) estudaram a reticulacdo da
quitosana com glutaraldeido e a partir das técnicas de espectroscopia
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(ressonancia magnética nuclear de '*C, infravermelho e Raman)
identificaram a formac&do de uma ligagdo entre os grupos amina livre da
quitosana e o grupo aldeido do glutaraldeido, gerando ligac6es iminas
(representacdo esquematica mostrada na Figura 7). Os autores
acrescentam que a formacdo de ligagdes cruzadas pode envolver duas
unidades de quitosana pertencentes, ou ndo, a mesma cadeia polimérica.
Utilizando a técnica de difracdo de Raios-X observaram que a
cristalinidade da quitosana diminui com o aumento na concentracdo de
glutaraldeido utilizado para reticulag&o.
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Figura 7 — Representacdo esquemdtica da reticulagdo da quitosana com
glutaraldeido.

A ligacdo covalente entre 0 grupo amino e o grupo aldeido
terminal do glutaraldeido é irreversivel e resiste a diferentes pHs e
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temperaturas, (BEPPU; ARRUDA; SANTANA, 1999) além de
melhorar a estabilidade a agua, enquanto mantém a biodegradabilidade
(KAPLAN, 1998).

Ginani et al. (1999) estudaram a influéncia da natureza do
reticulante (formaldeido e glutaraldeido) no comportamento de géis de
quitosana. A partir de testes de gelificagdo verificaram que o
glutaraldeido se mostrou mais eficiente como agente reticulante que o
formaldeido. Estas observacBes estdo de acordo com os resultados
encontrados nos testes de intumescimento, onde o glutaraldeido também
se destacou, com menores valores de intumescimento que o
formaldeido. Os autores também afirmam que com o aumento da
concentracdo do reticulante, ocorre uma reducdo do grau de
intumescimento, devido a menor disponibilidade dos grupos amina
livres da quitosana.

Mello (2009) trabalhou com membranas de quitosana para
imobilizagdo de pepsina, onde as membranas foram reticuladas com
glutaraldeido e entdo comparadas com membranas néo reticuladas. Pelo
ensaio de resisténcia a solubilizag&o sob agitacdo em pH acido (pH = 2),
a autora verificou que a membrana de quitosana liofilizada dissolveu-se
completamente, enquanto que a membrana de quitosana reticulada
liofilizada suportou o pH e a agitacdo, ndo solubilizou, tampouco perdeu
a forma, confirmando a ocorréncia de reticulagéo.

Torres (2001) estudou o comportamento reoldgico de géis de
quitosana e a partir dos resultados de viscosidade observou que a
modificacdo estrutural ocorrida ap6s a reticulacdo reduziu a mobilidade
e flexibilidade das cadeias poliméricas de quitosana. Acrescentando que
as ligacGes covalentes estabelecidas durante a reticulacdo influenciam as
caracteristicas viscoelasticas da estrutura formada através do aumento
do médulo de rigidez, sugerindo que interagdes hidrofébicas estdo
envolvidas no mecanismo de reacéo.

3.2 BLENDAS COM AMIDO TERMOPLASTICO

Considerando que um dos desafios da viabilidade no
desenvolvimento e comercializagdo de materiais biodegradaveis € o
custo, o amido entra como uma alternativa interessante, para a
combinacdo deste com outros polimeros, que apresentem custo elevado,
reduzindo assim o custo do produto final e melhorando as propriedades
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mecénicas comparativamente ao amido e a biodegradabilidade
comparativamente ao polimero adicionado.

Filmes de amido sdo frageis, levando a propriedades mecanicas
inadequadas. Para superar a fragilidade dos filmes costuma-se adicionar
plastificantes, como glicerol e sorbitol, que sdo largamente usados para
obtencdo de amidos termoplasticos. A adicdo de plastificantes torna os
filmes mais flexiveis, mas reduz a resisténcia a tracdo. Estas
caracteristicas tém levado ao desenvolvimento de blendas ou compositos
de modo a melhorar as propriedades funcionais do amido
(BANGYEKAN; AHT-ONG; SRIKULKIT, 2006).

Produzir blendas de amido com outros polimeros é um método
simples, répido e barato para superar suas desvantagens
(YOKESAHACHART; YOKSAN, 2011).

Arvanitoyannis et al. (1998) produziram blendas de polietileno
de baixa densidade e amido de arroz e batata por extruséo e verificaram
gue quando a adi¢do de amido era superior a 10 %, a biodegradabilidade
das blendas era melhorada. Essa melhora ocorreu, pois a presenga do
amido facilitou a acessibilidade dos micro-organismos ao polimero
sintético. Desta maneira, 0s micro-organismos quebraram as moléculas
da matriz polimérica resultando em uma reducdo do tempo de
degradacédo, porém os fragmentos que restaram apos a retirada do amido
permanecem no ambiente por muito tempo (KHANNA,;
SRIVASTAVA, 2005).

Avérous e Fringant (2001) processaram diferentes formulacGes
de amido termoplastico de trigo e diferentes poliésteres biodegradaveis:
policaprolactona (PCL), poliesteramida (PEA), poli(butileno succinato-
co-adipato) (PBSA) e poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT). Os
autores verificaram que a associacdo de poliéster com o amido
termoplastico faz com que haja diminuicdo da retracdo ap0s a injecao
independente do poliéster testado e a formulacdo de amido
termoplastico. Uma vez que esta reducdo na retracdo € importante
mesmo em baixa concentracéo de poliéster (10 % em massa), 0s autores
consideram que a adicdo de poliéster biodegradavel na formulagdo do
amido termoplastico age como um melhorador de processamento.

Blendas de amido termoplastico e poli(butileno succinato)
modificado foram estudadas por Zeng e colaboradores (2011). O
poli(butileno succinato) foi modificado com o intuito de melhorar a
miscibilidade entre os dois componentes. Em termos de propriedades
mecénicas as blendas apresentaram maior resisténcia a tracéo
alcangando valores comparaveis ao polietileno e polipropileno. Medidas
de angulo de contato indicaram a reducdo da hidrofilicidade da blenda
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em comparacdo com o amido termoplastico. Com relacdo a absorcéo de
agua ocorreu a reducdo com a introducdo do poli(butileno succinato)
modificado ao amido, confirmando os dados obtidos nas medidas de
angulo de contato.

Reis et al. (2008) obtiveram, através da técnica de casting,
filmes da blenda de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) e amido de
milho (até 50 %). A adicdo de amido reduziu as propriedades
mecénicas, sendo que os menores valores foram encontrados nas
blendas com maiores percentagens de amido. Através da analise dos
espectros de infravermelho verificaram que ndo ocorreu nenhuma
interacdo intermolecular apos a introducdo do amido.

Kim et al. (1998) produziram blendas de PLA/ATp, sendo a
matriz de PLA. Através da andlise dos resultados obtidos por
calorimetria diferencial de varredura e as observacfes através de
microscopia eletrdnica de varredura observaram que a blenda era
imiscivel. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura diminuiram
com o aumento da quantidade de amido. Por outro lado, no que se refere
as caracteristicas higroscopicas, observaram que a absor¢éo de agua foi
maior nas blendas com maiores propor¢oes de amido.

As propriedades térmicas, mecanicas e a morfologia de blendas
de PLA/ATp variando de 0 a 100 % (em peso de amido) foi objeto de
estudo de Martin e Avérous (2001) que também avaliaram o efeito da
adicdo de plastificantes ao PLA puro. A adicdo de plastificantes ao PLA
reduziu sua fragilidade, com reducdo do mddulo elastico e diminuicdo
das temperaturas de transicdo térmica. Para a blenda, a T, foi
dependente da composi¢do, indicando um pequeno grau de
miscibilidade entre os componentes da blenda, no entanto as
caracteristicas mecanicas diminuiram drasticamente com a diminuicdo
na concentragdo de PLA.

Yokesahachart e Yoksan (2011) estudaram a obtencéo de amido
termopléstico, sendo o amido uma mistura de amido de mandioca e
mung bean starch (70:30 em peso) com adicdo de glicerol e agua como
plastificante e moléculas anfifilicas (tween 60, acido linoleico ou zeina)
como aditivos para posteriormente produzir blendas com PLA (0-70 %
em peso). A adicdo das moléculas anfifilicas melhorou a
processabilidade e a flexibilidade do PLA. A processabilidade da blenda
foi melhorada com a adicdo do PLA, sendo mais acentuada quanto
maior a quantidade de PLA. A presenca do PLA também aumentou os
valores de tensdo medidos no ensaio de tracdo e produziu materiais mais
opacos. A melhor processabilidade pdde ser comprovada pelo ensaio de
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indice de fluidez, no qual as blendas com maior quantidade de PLA
apresentaram maior indice de fluidez.

Wang, Sun e Seib (2001) usaram pequenas quantidades de
metileno difenil diisocianato (MDI) para melhorar a interface da blenda
PLA e amido. Blendas com MDI apresentaram propriedades mecénicas
melhoradas quando comparadas com as blendas sem MDI o que foi
associado a acdo do compatibilizante (MDI). Através da analise das
imagens de microscopia concluiram que ocorreu a reducdo da tenséo
interfacial entre as duas fases. Por outro lado, o uso de compatibilizante
ndo influenciou na absorcdo de agua das blendas que ndo mostraram
diferenca entre si.

3.3 RECOBRIMENTO DE SUPERFICIES

Utilizar o método de deposicdo de recobrimento ou filmes finos
sobre superficies com a finalidade de melhorar as propriedades do
produto final pela escolha de um material com propriedades adequadas
para suprir as deficiéncias do material base é de grande interesse.

Uma técnica possivel de ser aplicada utiliza a via aquosa pela
imersdo do material em solucdo que contenha a molécula para o
recobrimento. Assim, quando ha evaporacdo do solvente, é formada uma
camada por toda a superficie do material. Para a producdo de um
composto com multicamadas sdo feitas multiplas imersGes do material
no solvente contendo as moléculas solubilizadas (OREFICE; PEREIRA;
MANSUR, 2006).

O recobrimento de filmes de amido de milho com alto teor de
amilose, por imersdo em uma solucéo de zeina, foi estudado por Ryu e
colaboradores (2002). Os filmes de amido foram obtidos por casting
utilizando 20 % de sorbitol como plastificante. Avaliando as
propriedades fisicas dos filmes de amido e de zeina em separado e de
amido recoberto com zeina, verificou-se que nas medidas de resisténcia
a tracdo, os filmes recobertos se mostraram mais resistentes e flexiveis
que os filmes em separado e houve reducdo da solubilidade em &gua,
uma vez que a zeina usada para recobrimento é mais hidrofobica que o
amido.

Da ROz et al. (2010) trabalharam com filmes de celulose e
adsorveram na superficie destes uma fina camada de quitosana pelo
método de spin-coating, com o intuito de avaliar a eficiéncia deste
método. O filme de celulose sofreu oxidacdo para a formacdo, na
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superficie, de cargas negativas que serviram como sitios de ancoragem
para a adsor¢do de quitosana carregada positivamente via interacdes
eletrostaticas.

Na pesquisa desenvolvida por Behnisch et al. (1998), filmes de
amido de milho e batata produzidos por extrusdo foram recobertos por
polimerizacdo a plasma de hexametildisilazano e hexametildisiloxano.
As medidas de angulo de contato dos filmes recobertos foram maiores,
independente do liquido usado e consequentemente a energia de
superficie foi menor, indicando que o recobrimento desenvolveu carater
hidrofdbico para a superficie. Outra caracteristica interessante foi que o
recobrimento nédo alterou a biodegradabilidade dos filmes.

Thiré et al. (2004) recobriram filmes de amido com uma fina
camada por meio de polimerizagdo através de plasma frio. Os
mondmeros utilizados para a polimerizagdo por plasma foram 1-buteno
e 13-butadieno. Apdés o recobrimento, os filmes recobertos
apresentaram reducdo de até 80 % na absorcdo de agua e a
hidrofobicidade decorrente da camada superficial foi comprovada por
medidas de é&ngulo de contato, o qual sofreu aumento com o
recobrimento.

Filmes de amido de mandioca foram recobertos com quitosana e
estudados por Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit (2006). Eles produziram
os filmes por casting e o0s recobriram com um equipamento de
recobrimento automatico para entdo avaliar as propriedades fisicas e
mecéanicas. Com o0 aumento da concentragdo de quitosana, as
propriedades mecanicas foram alteradas, resultando em um aumento da
tensdo e modulo com consequente reducdo do alongamento. A
resisténcia na dire¢do do recobrimento foi maior do que na direcdo
transversal devido a forca aplicada durante o processo de recobrimento.
Ap6s o recobrimento, a absorcdo de 4gua, molhabilidade e
permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes foram reduzidas devido ao
carater mais hidrofébico da quitosana.

Né&o s6 o recobrimento de superficies poliméricas, mas também
de alimentos tem sido o foco de varias pesquisas. Assis e Leoni (2003)
aplicaram coberturas comestiveis de quitosana em magas com o intuito
de avaliar o comportamento do revestimento. Magds gala foram cortadas
ao meio e revestidas por nebulizacdo (utilizando spray) ou por imerséo
em solucdo de quitosana (20 g.L™). Apés a secagem os filmes
apresentaram boa aderéncia e auséncia de coloracdo (estavam
transparentes). Por imagens de microscopia de forca atdmica
constataram que os filmes apresentavam certa porosidade residual e a
espessura variou ao longo do fruto, porém ndo ultrapassando 1,5 mm.



40

Avaliando a capacidade protetora das coberturas, os frutos revestidos
perderam menos massa ao longo de 10 dias de estocagem quando
comparados aos frutos sem revestimento. O carater antifungico da
quitosana foi avaliado qualitativamente (a partir de fotografias)
mostrando a boa acdo antifingica, uma vez que as faces ndo recobertas
apresentaram proliferacdo de fungos a partir do quinto dia.
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As etapas utilizadas para preparacdo das blendas, obtencéo dos
laminados, recobrimento e técnicas utilizadas na caracterizacdo séo

apresentadas no fluxograma da Figura 8.
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Figura 8 — Fluxograma do procedimento experimental.
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4.1 OBTENGCAO DAS BLENDAS DE PLA/ATp

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela
Indemil (AmidoMani - Diadema SP, Brasil), com teor de amilose entre
20 e 25 % e umidade de 12 %. O poli(acido lactico) (PLA) foi fornecido
pela empresa Cargill (INGEO™ 2002D - lote XA1428B122). O glicerol
utilizado como plastificante foi fornecido pela Dinamica, Brasil.

O amido termoplastico foi preparado nas composicées de 0,25 g
e 0,30 g de glicerol para 1,0 g de amido. A mistura prévia foi extrudada
numa extrusora monorrosca, marca BGM (modelo EL-25, Brasil), com
L/D igual a 30, na temperatura de 120 °C e rotagdo de 35 rpm para
formacé&o de pellets.

Em seguida, pellets de ATp e PLA foram misturados e
extrudados na extrusora com as mesmas caracteristicas descritas
anteriormente, na temperatura de 150 °C, obtendo a blenda com
composicdo de 30/70 (m/m) de PLAJ/ATp. Sendo a blenda com ATp na
proporcéao de 0,25 g de glicerol/g de amido denotada por B25 e a blenda
com ATp na composi¢do de 0,30 g de glicerol/g de amido denotada por
B30.

Tanto os pellets de ATp quanto a blenda de PLA/ATp foram
preparados no Grupo de Pesquisa de Biofilmes do Departamento de
Ciéncia e Tecnologia em Alimentos da Universidade Estadual de
Londrina (UEL). Desta maneira, a formulacdo da blenda PLA/ATp
(30/70) foi definida de acordo com um trabalho anterior do grupo
(MULLER; PIRES; YAMASHITA, 2012).

4.2 PRODUCAO DOS LAMINADOS DAS BLENDAS DE PLA/ATp

Pellets das blendas B25 e B30 foram prensados em uma
termoprensa hidraulica marca Schulz PHS a 150 °C.

Cada laminado foi produzido a partir de 15 g de pellets
depositados entre duas placas de aluminio, intercaladas com folhas de
acetato de celulose para evitar adesdo do laminado ao aluminio.
Inicialmente efetuou-se uma pré-prensagem sob pressdo de 1,3 MPa
durante 2 s, seguida de 2,6 MPa por mais 2 s.
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4.2.1 Resfriamento das Blendas

Apobs a prensagem, tanto os laminados da blenda B25, quanto
B30 passaram por dois métodos de resfriamento, chamados durante o
trabalho de resfriamento rapido e lento.

No resfriamento rapido o laminado foi retirado da prensa, apos
a liberacdo da pressdo, e colocado sobre a bancada para o resfriamento
ao ar até a temperatura ambiente.

Enguanto que, no resfriamento lento, o laminado foi mantido na
prensa, sob pressdo, apos o desligamento do sistema de aquecimento até
que a temperatura da prensa atingisse a temperatura ambiente, fazendo
com que o laminado resfriasse juntamente com as placas da prensa.

Tragou-se entdo, um gréafico do decaimento da temperatura em
funcdo do tempo para cada procedimento de resfriamento (Figura 9) e a
partir da regressdo linear da regido inicial do resfriamento calculou-se o
coeficiente angular que se refere a taxa de resfriamento inicial.

160

- Resfriamento lento

140 4 4 Resfriamento rdpido

y=-1,5x+139,11
R*=0,8352

120

°)
0]

100 - ~
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tempo (min)

Temperatura (°C
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Figura 9 — Gréfico do decaimento da temperatura em funcdo do tempo, durante
o resfriamento répido e lento.



44

4.3 RECOBRIMENTO DOS LAMINADOS COM QUITOSANA
RETICULADA

Para efetuar o recobrimento dos laminados da blenda PLA/ATDp,
preparou-se duas solugbes de quitosana com concentragdes de 0,1 % e
0,5 % (m/v).

As solucBes foram preparadas pela dissolucdo da quitosana
(Sigma Aldrich, média massa molar, GD = 75 - 85 %) em solucdo de
acido acético 1 % (v/v) sob agitacdo magnética durante 24 h. A solucéao
foi entdo, filtrada a vacuo, para remoc¢do de material insollvel.

A solucdo do agente reticulante foi preparada pela dissolucéo de
0,5 % (v/v) de glutaraldeido em &gua destilada, sendo esta a Unica
concentracao utilizada em todos os métodos.

Para o estudo do recobrimento, utilizaram-se apenas 0s
laminados obtidos por resfriamento rapido, pois estes laminados
levaram menor tempo para serem obtidos.

Como comparacdo, foi trabalhado com dois métodos para o
recobrimento dos laminados de PLA/ATp com quitosana e posterior
reticulacdo, sendo um com o auxilio de um spray e 0 outro por imersao.

4.3.1 Recobrimento com Spray

No processo de recobrimento por spray cada superficie do
laminado foi aspergida com a solu¢do de quitosana, seguida da aspersao
da solucéo de glutaraldeido. Para eliminagdo do solvente o laminado foi
mantido sob fluxo de ar quente durante 1 min 30 s. Quando este
procedimento foi realizado apenas uma vez as amostras foram
denominadas laminados com uma camada de recobrimento, quando
repetiu-se o procedimento, denominou-se laminado com duas camadas
de recobrimento.

Para este método a solucdo de quitosana depositada sobre 0s
laminados foi de 0,1 %, considerando que a viscosidade da solucdo de
quitosana 0,5 % impossibilitou a aspersao por spray. Para reticulacdo da
quitosana foi utilizada solucédo de glutaraldeido 0,5 %.
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4.3.2 Recobrimento por Imersdo

A imersdo completa do laminado na solugdo de quitosana
favorece a solubilizagdo do amido, um dos componentes da blenda. Para
minimizar este efeito de solubilizacdo, o processo de imersdo consistiu
na imersdo de cada uma das superficies do laminado na solucdo aquosa
de quitosana e posteriormente na solucdo de glutaraldeido. Para a etapa
de eliminagéo do solvente a face do laminado foi mantida sob um fluxo
de ar quente por 1 min 30 s. Da mesma forma que no método por spray,
na imersédo o procedimento foi realizado uma e duas vezes
denominando-se o0s laminados como uma e duas camadas de
recobrimento, respectivamente.

Neste procedimento foram utilizadas solucGes de quitosana de
0,1 % ou 0,5 % e solugdo de glutaraldeido de 0,5 %.

Os laminados recobertos com quitosana e posterior reticulagdo
foram mantidos sob temperatura ambiente e exaustdo de ar durante 24 h,
para evaporacdo do solvente.

4.4 CARACTERIZACAO DOS LAMINADOS OBTIDOS

Os ensaios descritos a seguir foram realizados com o0s
laminados das blendas recobertos com camadas de quitosana reticulada,
obtidos pelos diferentes procedimentos para avaliacdo das caracteristicas
fisico-quimicas e propriedades mecanicas do produto final. Foram
avaliados também os laminados das blendas sem recobrimento (obtidos
por diferentes taxas de resfriamento) para comparagéo.

4.4.1 Analise Subjetiva

Para fazer uma avaliacdo subjetiva dos laminados empregaram-
se 0s parametros estabelecidos por Gontard (1991).

As caracteristicas avaliadas foram: continuidade (auséncia de
ruptura e fratura ap6s o processamento), homogeneidade (auséncia de
particulas insolGveis, bolhas de ar visiveis a olho nu ou zonas de
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opacidade), manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem
riscos de ruptura) e aparéncia geral.

4.4.2 Espessura

A espessura de todos os laminados foi determinada utilizando
um micrémetro digital (Marathon) a partir da média aritmética de 10
medidas em pontos aleatérios de cada laminado.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a analise morfologica foram obtidas imagens da superficie
e fratura dos laminados, por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), utilizando-se o microscopio (Philips XL-30) do Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural do Departamento de Engenharia
Mecénica.

Devido as amostras apresentarem baixa conducdo elétrica,
foram inicialmente colocadas sobre suportes metalicos e revestidas com
uma delgada pelicula de ouro, utilizando-se um metalizador (Baltec
SCD 0005).

Todas as imagens foram obtidas por elétrons secundarios. A
voltagem e ampliacdo utilizadas sdo mostradas em cada imagem obtida.

Apenas os laminados das blendas B25 foram selecionados para
microscopia, uma vez que foram considerados representativos dos
sistemas estudados.

4.4.4 Difracao de Raios-X

Para avaliacdo da cristalinidade das amostras obtidas por
resfriamento lento e rpido, utilizou-se a técnica de difracdo de Raios-X.
Os ensaios foram realizados no difratbmetro Philips X Pert (Holanda)
do Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural do Departamento de
Engenharia Mecénica. Os pardmetros para obtencdo dos difratogramas
foram: radiagio K, do cobre (A = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e
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corrente de 30 mA. A varredura foi feita entre os angulos 26 = 2° e 60°,
com passo de 0,05° com tempo de contagem de 1 s.

Para o calculo do indice de cristalinidade (IC) seguiu-se a
metodologia proposta por Rulland (citado por Sebio, 2003), onde, a
partir do difratograma obtido calculou-se a area total (A;),
correspondente a integracdo da regido abaixo da curva até o eixo das
abcissas; e pelo tragado de uma linha base delimitando a separacdo da
regido cristalina e amorfa do difratograma, calculou-se a area da regido
amorfa (4,). A diferenca entre a area total e a 4rea amorfa corresponde a
area cristalina (A.). Entdo, de acordo com a equacdo (1), calculou-se o
indice de cristalinidade.

Ar—4, Ac
c="2""2100=-5.1 1
€ == —".100 = 22,100 1)

4.4.5 Ensaio de Tracao

O ensaio para determinagdo das propriedades de tracdo dos
laminados foi realizado segundo a norma ASTM D882 (2002). Neste
ensaio, 0 corpo de prova, preso a duas garras pelas extremidades, foi
alongado sob velocidade constante até a sua ruptura. A forca ou
resisténcia que o material ofereceu a essa deformagdo foi registrada.

Os laminados termoprensados foram cortados em tiras
formando corpos de prova retangulares, com 9,5 mm de comprimento e
12,35 mm de largura, os quais ficaram condicionados em uma camara
com umidade relativa de 58 + 5 % (solucdo saturada de brometo de
s6dio) a temperatura de 23 £ 2 °C, por pelo menos 40 h antes da
realizacdo do ensaio. Foram utilizados dez corpos de prova para cada
ensaio. A espessura média de cada laminado foi obtida da medida em
trés diferentes pontos, no centro (comprimento (til) do corpo de prova,
antes do ensaio e expressa como a média aritmética das trés medidas.

Os testes de tracdo foram realizados em uma maquina universal
de ensaios (EMIC, modelo DL2000) sob a condicdo de tracdo, usando
uma célula de carga TRD21 com capacidade maxima de 50 kgf. A
distancia inicial das garras para os ensaios foi de 50 mm e a velocidade
de tracdo (afastamento das garras) foi de 12,5 mm.min™.
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A partir das curvas de tensdo versus deformacdo foram
determinados os seguintes parametros:; tensdo maxima, deformacdo e
madulo elastico dos laminados.

As propriedades mecénicas s6 foram medidas para os laminados
com duas camadas de recobrimento.

4.4.6 Solubilidade em Agua

A solubilidade em &gua dos laminados foi definida pela
quantidade de matéria seca que foi perdida depois de 24 h de imerséo
em &gua destilada e determinada em triplicata de acordo com o método
utilizado por Irissin-Mangata et al. (2001), com algumas adaptacdes.

Dois corpos de prova, quadrados de 2 x 2 cm, de cada laminado,
foram cortados e pesados (mi, e mi,, respectivamente). Um foi seco a
70 °C em estufa a vacuo por 24 h e pesado novamente (ms;) para
determinar a percentagem de umidade (U) do laminado, expressa em
funcéo da massa inicial do laminado atraves da equagdo (2):

mi; —ms
g miy—msy)

00 2
miy (2)

Onde U é a umidade do laminado (%), mi, é a massa inicial da
amostra (g) e ms,; a massa seca final da amostra (g).

O outro laminado foi imerso em erlenmeyer contendo 200 mL
de agua destilada e mantido em banho a 25 + 2 °C por 24 h. Ap0s esse
periodo, o laminado restante foi removido e seco a 70 °C em estufa a
vacuo por 24 h para determinar a quantidade de massa seca final (ms,).
A solubilidade do laminado (SOL) foi calculada em funcdo da massa
seca inicial do laminado através da equacéo (3):

_ ((mi; —mg) —ms;)
SOL = iy —my) .100 3)
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Onde os termos: SOL denota a solubilidade em agua (%), mi, a
massa inicial da amostra (g), m, a massa de agua calculada a partir da
umidade, sendo (mi, — m,) a massa inicial do laminado em base seca e
ms, a massa seca final da amostra (g).

4.4.7 Permeabilidade ao Vapor d’agua

Os laminados foram caracterizados quanto a permeabilidade ao
vapor d’agua (PVA), por meio do método gravimétrico, segundo a
norma ASTM E96 (2000). Este método é baseado no ganho de massa do
dessecante colocado no interior da capsula. As amostras de laminado
foram cortadas em moldes circulares e fixadas na abertura superior (50
mm de diametro) das capsulas parcialmente preenchidas com silica gel
(2 % de umidade relativa). Os sistemas foram acondicionados em uma
cuba de vidro devidamente vedada, a temperatura ambiente e com
umidade relativa controlada (solucéo saturada de cloreto de sodio, com
umidade relativa correspondente & 75 %), criando um gradiente de
umidade relativa para a passagem do vapor d’agua para o interior da
capsula. Esse ensaio foi feito em triplicata.

Realizaram-se pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de
1 h. Entdo, tracou-se o grafico de ganho de massa (m, em gramas) em
funcdo do tempo de acondicionamento (t, em horas). A regido da curva
que se ajustou a uma reta por regressdo linear (pela equagdo: y = bx + a)
estd associada a um estado estacionario de transferéncia de vapor de
agua através do laminado em analise, onde foi possivel determinar o
coeficiente angular (™/;) da reta ¢ a permeabilidade ao vapor d’agua

(PV A) pela equacao (4):

m/ .e
t
4)
UR]__URZ
Aps. (g02)

PVA =

Onde e é a espessura média da amostra de laminado (m), A é a
4rea de permeacdo do laminado (m?), p, é a pressdo de saturacdo de
vapor a temperatura do ensaio, UR; é a umidade relativa no interior da
cuba e UR, é a umidade relativa no interior da capsula.
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As medidas de espessura dos laminados foram tomadas em 10
diferentes partes do laminado e entdo calculou-se a média.

4.4.8 Analise Estatistica

Os resultados experimentais obtidos foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA) e ao teste de Tukey para comparacdo das médias
ao nivel de significancia de 95 %. O processamento dos dados foi
realizado utilizando o programa computacional Statistica (Statsoft®).
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Para facilitar a apresentacdo dos resultados em forma de
graficos e tabelas optou-se por utilizar siglas para os diferentes
laminados com diferentes procedimentos de recobrimento. Essas
notagdes estdo relacionadas na Tabela 1, bem como no fluxograma da
Figura 10.

Tabela 1 — Notagdo para identificagdo das diferentes amostras de laminados
produzidos.

Amostra Notacéo
Blenda de PLA/ATp Blenda
Blenda de PLA/ATp (0,25 g glicerol/1,0 g amido) B25
Blenda de PLA/ATp (0,30 g glicerol/1,0 g amido) B30
Blenda obtida com resfriamento lento RL
Blenda obtida com resfriamento réapido RR
Blenda com 1 camada de quitosana reticulada por spray (0,1% QT) S1-1C

Blenda com 2 camadas de quitosana reticulada por spray (0,1% QT) S1-2C
Blenda com 1 camada de quitosana reticulada por imerséo (0,1% QT) 11-1C
Blenda com 2 camadas de quitosana reticulada por imersdo (0,1% QT)  11-2C
Blenda com 1 camada de quitosana reticulada por imerséo (0,5% QT) 15-1C

Blenda com 2 camadas de quitosana reticulada por imersdo (0,5% QT)  15-2C
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B25 B30

Figura 10 — Esquema de notacdo para identificagdo dos laminados produzidos,
onde QT e GL denotam quitosana e glutaraldeido, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE SUBJETIVA

Durante a etapa de prensagem, ndo houve diferenca entre as
composigdes da blenda denotadas por B25 e B30, sendo usados 0s
mesmos parametros e obtendo laminados de aspectos visuais
(macroscopicos) idénticos.

Os laminados submetidos ao resfriamento lento se apresentaram
mais translicidos e mais homogéneos que os laminados resfriados
rapidamente.

Ambos os resfriamentos geraram laminados continuos e com
boa manuseabilidade.

Visualmente verificou-se que o recobrimento foi homogéneo,
ou seja, recobrindo toda a superficie dos corpos de prova, independente
do método utilizado.

5.2 ESPESSURA

5.2.1 Efeito do Resfriamento

A média das espessuras medidas para ambos os laminados (B25
e B30) ndo foi afetada pelo método de resfriamento de acordo com a
analise estatistica, conforme mostram os valores da Tabela 2.

Esse comportamento indica que o método de moldagem dos
laminados por termoprensagem permitiu um bom controle da espessura
dos laminados produzidos.
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Tabela 2 — Espessura dos laminados B25 e B30 obtidos por resfriamento lento
ou rapido.

Amostra Espessura (mm)
RL 0,87 + 0,16
B25 .
RR 1,11+0,12
RL 0,78 + 0,33
B30
RR 0,92 + 0,06

Nota: Média + erro padrdo. Letras mindsculas
diferentes representam diferenca significativa
(p < 0,05) entre as médias, pelo teste de
Tukey.

5.2.2 Efeito do Método de Recobrimento

Os laminados recobertos com quitosana também foram
submetidos & medigdo de espessura (Tabela 3). N&o houve alteracéo
significativa neste parametro em fungdo da formulagdo do amido
termopléstico da blenda, da concentracdo de quitosana, do método de
recobrimento e do nimero de camadas.
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Tabela 3 — Espessura dos laminados B25 e B30 resfriados rapidamente sem e
com recobrimento com quitosana reticulada, utilizando procedimento de

imers&o ou spray.

Amostra Espessura (mm)
B25 B30

RR 1,11 +0,12*" 0,92 +0,06*"
S1-1C 1,15 + 0,06 1,08 +0,02**
S1-2C 1,18 +0,13*" 1,06 +0,20*
11-1C 1,17 +0,23*" 1,21 +0,21%%
11-2C 1,19 +0,14*" 1,05 +0,12%%
15-1C 1,14 +0,05** 0,97 +0,12°*
15-2C 1,18 +0,06*" 1,04 +0,15*"

Nota: Média = erro padrdo. Na mesma coluna, letras
minusculas diferentes representam diferenga significativa
(p < 0,05) entre as médias, pelo teste de Tukey. Na mesma
linha, letras mailsculas diferentes representam diferenga
significativa (p < 0,05) entre as médias, pelo teste de
Tukey.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 11 ilustra as imagens obtidas por microscopia
eletrénica de varredura da superficie dos laminados da blenda B25 em
cada etapa do recobrimento, sendo dividido cada tipo de tratamento
(spray com 0,1 % de quitosana; imersdo com 0,1% de quitosana e
imersdo com 0,5 % de quitosana) em quatro imagens:

1) uma camada de quitosana, apenas;

2) deposicdo do glutaraldeido sobre a quitosana, (reticulacdo)
formando uma camada de quitosana reticulada;

3) uma camada de quitosana sobre uma camada de quitosana
reticulada, ja depositada; e

4) deposicdao do glutaraldeido para reticulagdo da segunda
camada de quitosana (duas camadas de quitosana reticulada).
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1cam QT 1 cam QT retic 1 cam QT retic + 1 cam QT 2 cam QT retic

Imerséo 0,1% QT Spray 0,1% QT

Imersdo 0,5% QT

Figura 11 — Imagens de MEV das amostras tratadas por spray com 0,1 % QT (12 linha); imersdo com 0,1 % QT (2 linha) e
imersdo com 0,5 % QT (3 linha). Tipos de recobrimento: 1 camada de quitosana (18. coluna); 1 camada de quitosana reticulada
(22. coluna); anterior mais 1 camada de quitosana (32 coluna) e 2 camadas de quitosana reticulada (42. coluna).
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As imagens apresentadas na Figura 11 sugerem que a deposi¢do
de quitosana, independente do procedimento utilizado, recobriu toda a
superficie do laminado da blenda, formando um filme continuo.

Quando se observam as amostras recobertas com quitosana
reticulada, uma ou duas camadas (segunda e quarta coluna,
respectivamente), verifica-se uma maior irregularidade superficial,
quando comparadas as amostras recobertas apenas com quitosana
(coluna um e trés, respectivamente). Este aspecto deve-se,
provavelmente, ao efeito da reticulagdo das cadeias de quitosana
causando o aumento da rugosidade da superficie. Caracteristica essa
verificada independentemente do nimero de camadas.

Monteiro Jr e Airoldi (1999) estudaram o processo de
reticulagdo de géis de quitosana com glutaraldeido e a partir das
imagens de MEV para amostras de quitosana natural e quitosana
reticulada constataram que a quitosana natural apresentou uma
superficie mais regular, com aspecto fibroso e tamanho de particula
maior que a quitosana reticulada, cuja superficie era irregular com
alguns buracos e as particulas estavam menores e mais compactas.

Essa diferenca na superficie dos laminados pode ser mais
claramente visualizada na Figura 12, referente a blenda de PLAJ/ATp
sem recobrimento (B25), evidenciando o aspecto liso da superficie, a
qual contrasta com as superficies rugosas dos laminados recobertos com
uma e duas camadas de quitosana reticulada, tanto pelo método de spray
quanto pelo método de imersao.

E possivel notar também que as amostras recobertas pelo
método de imersdo (0,1% QT), Figura 12 (d) e (e), se apresentaram mais
rugosas superficialmente que as outras amostras recobertas. Isso se deve
ao fato da concentracdo da solucdo de quitosana utilizada para fazer o
recobrimento ter sido menor, acarretando em maior penetragdo de agua
(contida na solugdo) na matriz de amido do laminado. Fato este nédo
verificado para as amostras recobertas pela mesma concentracdo de
quitosana pelo método de spray, no qual o tempo de contato entre a
solucdo e o laminado foi menor.
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Sem recobrimento

Imersdo 0,1% QT Spray 0,1% QT

Imersdo 0,5% QT

Figura 12 — Imagens de MEV das superficies dos laminados da blenda sem
recobrimento (a); com uma e duas camadas de quitosana reticulada por: spray
0,1% QT ((b), (c)); imersdo 0,1% QT ((d), (e)); imersdo 0,5% QT ((f), (q)).
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A Figura 13 mostra as imagens de fratura de um laminado da
blenda B25 resfriado rapidamente, sem recobrimento e o mesmo
laminado imerso em cloroférmio por 24 h. A imersdo em cloroférmio
(ndo solvente do amido) solubilizou o PLA e dessa maneira foi possivel
evidenciar os espacos anteriormente ocupados pelo mesmo na blenda
(Figura 13 (b)), sugerindo a imiscibilidade da blenda, ou seja, dominios
de PLA na matriz de amido termoplastico.

Figura 13 — Imagens de MEV da fratura da blenda B25 sem recobrimento (a);
imersa em cloroférmio por 24 h (b).

Martin e Avérous (2001) avaliaram a morfologia de blendas de
PLA/ATp (ATp em maior quantidade) extrudadas e posteriormente
injetadas, fazendo o ataque com cloroférmio para evidenciar as regifes
onde se encontrava PLA. Nas &reas onde antes havia PLA aparecem
vazios, identificando que o ATp forma uma fase continua, enquanto o
PLA uma fase separada e irregular (grosseira). Pela identificacdo desta
separacdo de fase os autores afirmam a imiscibilidade da blenda, a qual
pode gerar mudancas indesejaveis nas propriedades mecanicas.

Huneault e Li (2007) estudaram blendas de PLA/ATp
utilizando PLA com e sem enxerto com anidrido maleico. Na
preparacdo das amostras para MEV, utilizaram acido cloridrico para
atacar o ATp e desta forma melhorar o contraste das imagens. Enquanto
as regibes de ATp nas blendas ndo modificadas eram maiores e
irregulares (tamanho de particula entre 5 e 30 um), nas blendas
modificadas essas regibes eram bem menores (1 - 3 um) e encontravam-
se homogeneamente distribuidas. Esse fato faz com que os autores
comprovem a agdo compatibilizante do anidrido maleico em blendas de
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PLAJATp. Esta modificacdo também afetou as propriedades mecanicas,
melhorando a ductilidade.

Para avaliar a influéncia do resfriamento nas caracteristicas
morfoldgicas das blendas foram feitas imagens da fratura dos laminados
sem recobrimento e posteriormente dos laminados imersos em
cloroférmio por 24 h. Essas imagens sao apresentadas na Figura 14.

i

Figura 14 — Imagens de MEV da fratura da blenda B25 (a) resfriadas lentamente
e (b) rapidamente. Essas mesmas amostras foram imersas em cloroférmio por
24 h, sendo (c) resfriadas lentamente e (d) rapidamente.

A partir das imagens apresentadas na Figura 14 é possivel
avaliar a distribuicdo dos dominios de PLA na matriz de ATp. Quando o
laminado sofre resfriamento rapido (Figura 14 (b) e (d)), o material
permanece menos tempo a temperaturas mais elevadas. Este fato gera
uma distribuicdo heterogénea dos dominios e em alguns casos vazios
maiores no interior, quando comparado aos laminados resfriados
lentamente.

Na Figura 14 (c) visualizam-se os menores dominios e a melhor
distribuicdo dos mesmos, 0 que consequentemente gerou laminados com
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propriedades mecénicas e de barreira melhores que os resfriados
rapidamente, segundo os testes realizados nesta pesquisa.

Pelas imagens da Figura 15 pode-se visualizar a presenca de
vazios na fratura do laminado resfriado rapidamente (Figura 15 (b)), os
guais nao aparecem na amostra resfriada lentamente (Figura 15 (a)). A
justificativa pode ser devido ao fato de que durante a termoprensagem,
vazios tenham sido formados pela dgua contida no interior da blenda,
que com o aumento da temperatura mudou de estado fisico, resultando
no vazio percebido na micrografia, ou pela dissolucdo de gases durante a
moldagem do material fundido. O que ndo ocorreu no resfriamento
lento, uma vez que as moléculas de 4gua ou gases foram difundidas para
o exterior do filme ou homogeneamente dispersas, formando um
laminado homogéneo. Esta observacdo pode justificar alguns resultados
encontrados.

Figura 15 — Imagens de MEV da fratura da blenda B25 (a) resfriada lentamente;
(b) resfriada rapidamente.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

5.4.1 Efeito do Resfriamento

Os difratogramas resultantes do ensaio de difracdo de Raios-X
para 0s laminados das blendas B25 e B30 resfriados lentamente e
rapidamente sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16 — Difratograma de Raios-X dos laminados B25 e B30 resfriados lentamente e rapidamente.
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Todas as amostras avaliadas apresentaram padrdes de Raios-X
parecidos, sendo 0 pico mais intenso encontrado em torno de 16,6°.
Segundo os estudos de Rezende e Duek (2003) e também de Almeida
(2010), o pico em aproximadamente 17° é referente a presenca de regido
cristalina no PLA.

Com a mudanca do resfriamento lento para rapido observa-se a
diminuicdo da altura destes picos, tanto para a blenda B25, quanto para a
B30.

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel calcular os
indices de cristalinidade das amostras estudadas (Tabela 4).

Tabela 4 — indice de cristalinidade dos laminados B25 e B30 obtidos por
resfriamento lento ou répido.

Amostra IC (%)
RL 39,0
B25
RR 32,2
RL 39,6
B30
RR 31,3

Os valores de indice de cristalinidade dos laminados das
blendas B25 e B30 foram muito parecidos. O indice de cristalinidade s6
foi maior para os laminados submetidos ao resfriamento lento, quando
comparados aos laminados resfriados rapidamente.

Este comportamento era esperado uma vez que a taxa de
resfriamento do polimero a partir da sua temperatura de fusdo tem
grande influencia na cristalinidade, pois durante o processamento de um
termoplastico semicristalino, os cristais da fase cristalina se formam no
periodo de resfriamento da fase fundida, sendo favorecida a ocorréncia
de uma maior organizacdo das regifes cristalinas quando a taxa de
resfriamento é menor.

Sarasua et al. (2005) estudaram varios grades de PLA a partir
da formacdo de chapas por moldagem por compressdo e solidificacdo
sob trés condicBes diferentes: choque térmico em agua, resfriamento ao
ar e resfriamento entre as placas do molde apds desligar o sistema de
aquecimento. A partir das curvas de DSC os autores calcularam a
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cristalinidade das chapas e verificaram que as amostras que foram
resfriadas entre as placas do molde alcancaram cristalinidades maiores
(40 — 50 %), enquanto as amostras resfriadas ao ar obtiveram
cristalinidade de 10 — 25 % e as amostras resfriadas em agua tiveram os
menores valores de cristalinidade, 7 %.

Salmoria et al. (2008) estudaram a cristalinidade de corpos de
prova de polipropileno injetados em moldes fabricados com compdsito
epoxi/aluminio e aco. O fluido de resfriamento utilizado foi a 4gua em
trés temperaturas diferentes, 15, 32 e 75 °C. Independente do molde
utilizado, os autores observaram o aumento da cristalinidade com o
aumento da temperatura do molde, sendo alcancada uma cristalinidade
de 87,6 % para 0 molde de epoxi/aluminio com temperatura de 75 °C.
Isso ocorreu pelo fato do molde em maior temperatura proporcionar
menores taxas de resfriamento facilitando assim o aumento do grau de
cristalinidade.

5.5 ENSAIO DE TRACAO

5.5.1 Efeito do Resfriamento

Os laminados com diferentes procedimentos de resfriamento,
gue foram avaliados mecanicamente através de ensaios de tracdo,
apresentaram diferengas significativas nas propriedades quando
comparados entre si, de acordo com os dados da Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores de tensdo maxima, deformacdo na ruptura e modulo elastico para os laminados B25 e B30 obtidos por
resfriamento lento ou rapido.

Amostra Tensdo Maxima (MPa) Deformacéo na Ruptura (%) Mddulo Elastico (MPa)
RL 2,7+0,4° 9,8+1,6° 130,6 + 19,8°
B25 b b b
RR 1,7+0,1 192+2,.2 59,8 +9,3
RL 15403 14,1 4,2 499 +18,3*°
B30
RR 1,0+0,1° 172 + 6,1b 31,8+7.2°

Nota: Média + erro padrdo. Na mesma coluna, letras minusculas diferentes representam diferenga significativa (p < 0,05) entre
as médias, pelo teste de Tukey.
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Tanto para as blendas B25 quanto B30 o comportamento em
relacdo as propriedades de tracdo foi analogo, pois houve aumento da
tensdo e médulo com consequente diminuicdo da deformacdo quando os
laminados foram resfriados lentamente.

No entanto, menores valores foram obtidos para as blendas com
maior percentagem de plastificante (B30). Isso pode ser explicado pela
maior flexibilidade do polimero devido a presenca das moléculas de
plastificante entre as de polimero, diminuindo assim as forcas de
interacdo entre as cadeias de amido, facilitando a deformacao.

Alves et al. (2007) estudaram o efeito do glicerol em filmes de
amido de mandioca e encontraram resultados que condizem com o0s
obtidos no presente trabalho, com o aumento da concentragdo do
glicerol, a deformag&o na ruptura aumentou, ao contrario da tenséo e do
mddulo que sofreram reducao.

Com relacdo ao processo de resfriamento, a lenta reducéo da
temperatura durante o resfriamento gerou laminados com maior indice
de cristalinidade e consequentemente maior resisténcia e menor
flexibilidade que os laminados resfriados rapidamente. A presenca de
vazios nos laminados resfriados rapidamente (conforme verificado na
Figura 15 (b)) também influenciou no comportamento mecanico,
reduzindo a tensdo maxima.

Comportamento analogo, relacionado a relagdo da cristalinidade
com o tempo de resfriamento foi discutido por Rabello e Wellen (2008)
na cristalizagdo do PET, mostrando a influéncia do grau de
cristalinidade com as propriedades macroscopicas. Analisando as
propriedades mecénicas das suas amostras, os autores verificam que a
cristalinidade apresentou aumentos acentuados com o tempo de
cristalizacdo das amostras, resultados esses devidos ao maior
empacotamento molecular, que gerou um aumento progressivo na
resisténcia a tracdo, no médulo elastico e uma reducdo na deformacgéo.

5.5.2 Efeito do Método de Recobrimento

Comparando as propriedades de tragdo das blendas B25 e B30
(Tabela 6), nota-se que os laminados com menor concentracdo de
plastificante no amido termopléstico apresentaram uma maior rigidez e
tenacidade que os laminados com 0,30 g de glicerol/g de amido. Este
desempenho esta associado ao maior grau de plastificacdo do laminado
B30, conforme discutido anteriormente.
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Tabela 6 — Valores de tensdo maxima, deformacdo na ruptura e mddulo eléstico para os laminados B25 e B30 resfriados
rapidamente sem recobrimento e recobertos com quitosana reticulada, pelo procedimento de spray ou imerséo.

Amostra Tensdo Maxima (MPa) Deformacéo na Ruptura (%) M@ddulo Elastico (MPa)
B25 B30 B25 B30 B25 B30

RR 1,7+01*®  1,0+01*" 192422 172+6,1"" 59,8+9,3°®  318+72*"

S1-2C 37+05°®  16+02"" 26+05"  91+18F 421,6 +225%® 715+14,0""

11-2C 28+04"8  16+02"" 55+14°"  104+17°®  2138+557"® 66,5+13,0""

15-2C 43+02%%  18+02"" 36+03*"  73+12%B 3142 +132°® 931+9,7°"

Nota: Média + erro padrdo. Na mesma coluna, letras minudsculas diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey. Na mesma linha, para cada parametro, letras maitsculas diferentes representam diferenca significativa (p
< 0,05) entre as médias, pelo teste de Tukey.
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Comparando o efeito do recobrimento, observou-se que o0s
laminados com recobrimento de quitosana reticulada apresentaram
maiores tensdes e moédulos, e menores alongamentos, do que os
laminados sem recobrimento. Este comportamento pode ser associado
ao efeito da reticulacdo, uma vez que a reticulagdo da camada de
recobrimento une as cadeias covalentemente, reduzindo a flexibilidade
do corpo de prova.

Resultados de Kittur, Kumar e Tharanathan (1998) com filmes
de quitosana produzidos por casting mostraram que apds a reticulacdo
dos filmes houve um decréscimo de 18 % no alongamento e um
aumento de 33 % na tensdo.

Para os laminados B30, em geral, ndo houve mudanca
significativa na tensdo e na elongacdo na ruptura em funcdo do método
utilizado no recobrimento. Entretanto, observou-se que a deposicéo da
camada por imersdo usando 0,5 % de quitosana (I15-2C) produziu
materiais mais rigidos, isto é, houve um aumento do médulo eléstico
guando comparados com 0s materiais onde se utilizaram outros métodos
de recobrimento.

Por outro lado, nas blendas obtidas B25 observou-se mudanca
significativa nas propriedades mecénicas em funcdo do método utilizado
no recobrimento. Por exemplo, os laminados em que se utilizou o
recobrimento com spray apresentaram uma diminuicdo de 86 % na
deformacdo e um aumento de 605 % no modulo com relagdo aos
laminados sem recobrimento. Maiores tensdes foram encontradas para
imerséo (15-2C) onde o0 aumento foi de 153 %.

5.6 SOLUBILIDADE EM AGUA

5.6.1 Efeito do Resfriamento

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de solubilidade,
referentes aos laminados com resfriamento lento e rapido.
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Tabela 7 — Solubilidade em &agua dos laminados B25 e B30 obtidos por
resfriamento lento ou rapido.

Amostra Solubilidade (%)
RL 32,80 +1,83%°
B25 b
RR 33,65 +1,26%
RL 32,00 +0,16%
B30 A
RR 35,24 +0,71

Nota: Média + erro padrdo. Letras minusculas
diferentes representam diferenca significativa
(p < 0,05) entre as médias, pelo teste de
Tukey.

Os resultados indicam que o aumento na concentragdo de
glicerol (de 0,25 para 0,30 g/g de amido) ndo provocou alteracfes
significativas na percentagem de material solivel dos laminados.
Entretanto, na blenda com 0,30 g de glicerol/ g de amido, o resfriamento
lento foi significativamente menor em relacdo ao resfriamento rapido
(Figura 17).

Solubilidade (%)
k3

15 -
10 -
5 .
0 - —
RL RR
Amostras

Figura 17 — Solubilidade em &gua dos laminados B25 (m) e B30 (=) obtidos por
resfriamento lento ou répido.
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Néo foi possivel visualizar uma diferenca significativa entre os
laminados B25 e B30 provavelmente porque os laminados B25
apresentaram desvios padrfes grandes quando comparados com as
amostras B30.

Ja para as amostras B30, avaliando o resfriamento, a
solubilidade foi menor para os laminados resfriados lentamente, uma
vez que estes sdo mais cristalinos.

Bertuzzi, Armada e Gottifredi (2007) obtiveram filmes de
amido com alto teor de amilose a partir de um método de pré-tratamento
alcalino do amido para reducdo da temperatura de gelatinizacdo. Pela
correlagdo dos dados obtidos para cristalinidade e solubilidade em agua,
os filmes com maior tempo de pré-tratamento se apresentaram mais
cristalinos e consequentemente menos sollveis em agua que os filmes
tratados durante menos tempo.

5.6.2 Efeito do Método de Recobrimento

Analisando os dados de solubilidade em 4gua da Figura 18,
verificou-se que com o recobrimento ocorreu uma reducdo significativa
da solubilidade, sendo esta reducdo independente do método de
recobrimento, da concentracdo de quitosana e do nimero de camadas de
recobrimento utilizados. A justificativa para esse comportamento esta
relacionada com a reticulacdo das cadeias macromoleculares de
quitosana que recobrem o laminado de PLA/ATp formando uma
barreira que reduz a solubilizacdo do amido. Além disso, a quitosana é
mais hidrofobica que o amido e favorece o decréscimo da solubilidade
em relacdo ao laminado sem tratamento.

Thiré et al. (2004) recobriu filmes de amido com 1,3-butadieno
e 1-buteno, utilizando a técnica de plasma a frio, com o objetivo de
diminuir a hidrofilicidade dos filmes e comprovou que com a presenga
de plasma de 1,3-butadieno obteve uma reducdo maxima de 82 + 4 % na
absorcdo de agua, sugerindo a redugdo da natureza hidrofilica do filme e
que os recobrimentos agiram como uma barreira fisica a absorgdo de
agua, este comportamento corrobora com os resultados obtidos nesta
dissertacao.
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Figura 18 — Solubilidade em 4gua dos laminados de B25 (m) € B30 (=) obtidos
por resfriamento réapido e recobertos com quitosana reticulada, por spray ou
imersé&o.

Para os laminados com a blenda B25, os métodos utilizados
para recobrimento ndo tiveram diferenca significativa entre si, sendo a
reducdo da solubilidade em torno de 58 % quando comparados ao
laminado referéncia (RR). Por outro lado, os laminados B30 recobertos
com quitosana reticulada apresentaram diferenca entre si, conforme
Tabela 8, e 0 método de spray com uma camada (S1-1C) foi o que se
mostrou mais efetivo na redugdo da higroscopicidade da blenda,
causando uma reducao da solubilidade de 64 %, quando comparado ao
laminado sem tratamento.

Ginani e colaboradores (1999) estudaram o grau de
intumescimento de géis de quitosana e verificaram a reducdo deste
parametro com a reticulacdo da quitosana. Pois, com a adigdo de agente
reticulante ocorre a formacdo de uma estrutura tridimensional mais
fechada e rigida, além de diminuir a disponibilidade de grupos amina
livres, de acordo com o aumento do nimero de ligagdes cruzadas.
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Tabela 8 — Solubilidade em agua dos laminados B25 e B30 resfriados
rapidamente sem recobrimento e recobertos com quitosana reticulada utilizando
0 procedimento de imersdo ou spray.

Amostra Solubilidade (%)
B25 B30

RR 33,65 + 1,26 35,24 +0,71°%
S1-1C 13,85 +0,17%" 12,79 + 1,16
S1-2C 13,81 +0,37°* 1393 +0,79*"*
11-1C 14,26 +0,05*" 16,14 +0,22°®
11-2C 1395 +0,46°" 1539 +0,35"°®
15-1C 14,25 +0,20"" 18,94 +0,42%8
15-2C 1425 +0,31°" 1511 +0,38"°®

Nota: Média + erro padrdo. Na mesma coluna, letras mindsculas
diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey. Na mesma linha, letras maiGsculas
diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey.

Comparando os laminados B25 e B30, observa-se que apenas o
método de imersdo se diferenciou significativamente, sendo os valores
maiores referentes a blenda B30. Isso era esperado uma vez que esta
blenda é mais higroscopica, devido a maior quantidade de plastificante
quando comparado ao B25. O fato das amostras recobertas com spray e
a amostra sem recobrimento ndo apresentarem diferencas significativas,
se deve provavelmente ao fato destas apresentarem desvios padrdes
altos.

Da ROz et al. (2006) estudaram o efeito da adicdo de diversos
plastificantes na obtengdo de amido termoplastico. Pelo ensaio de
absorcdo de &gua, os autores notaram que quanto maior a concentragdo
de glicerol, maiores os valores de absorcéo de agua de equilibrio.
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5.7 PERMEABILIDADE AO VAPOR D'AGUA

5.7.1 Efeito do Resfriamento

Como pode ser visualizado na Figura 19, os laminados que
foram resfriados lentamente apresentaram permeabilidade ao vapor
d’agua menores que aqueles laminados resfriados rapidamente,
independente da concentragdo de glicerol na blenda.
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Figura 19 — Permeabilidade ao vapor d’ 4gua dos laminados B25 (m) e B30 (m)
obtidos por resfriamento lento ou répido.

Esse comportamento pode ser justificado devido ao menor grau
de cristalinidade dos laminados resfriados rapidamente, além dos vazios
observados na microscopia apresentada na Figura 15 (b).

Segundo Sarantdpoulos et al. (2002), no ensaio de
permeabilidade o transporte do permeante (vapor d &gua) ocorre
preferencialmente através das regides ndo cristalinas, desta maneira a
PVA foi significativamente maior para os laminados resfriados
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rapidamente, conforme Tabela 9. Este fato aliado a presenca de vazios
maiores nestes laminados favorece a permeagdo do vapor d’agua
gerando blendas 102 % (para B25) e 92 % (para B30) mais permeaveis
que as respectivas resfriadas lentamente.

Tabela 9 — Dados de permeabilidade ao vapor d’agua dos laminados B25 e B30
obtidos por resfriamento lento ou rapido.

Amostra PVA . 10° (m.g.h".Pat.m?)
RL 0,90 +0,16°
B25 .
RR 1,82+0,18
RL 0,94 +0,32°
B30 b
RR 1,81+0,13

Nota: Média + erro padrdo. Letras minusculas diferentes
representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey.

De acordo com a literatura, quaisquer alteracBes de um
polimero que aumentem a densidade, a orientacdo e o grau de
cristalizacdo provocardo uma diminuicdo da permeabilidade, porque
tendem a diminuir o coeficiente de difusividade (SARANTOPOULOS
et al., 2002).

5.7.2 Efeito do Método de Recobrimento

Avaliando a propriedade de permeabilidade ao vapor d’agua
das blendas obtidas com diferentes percentagens de glicerol e
recobrimentos, conforme dados da Tabela 10, é possivel notar que para
os laminados B25 o recobrimento por spray (uma e duas camadas) foi o
método mais efetivo, assim como a imersdo com duas camadas (11-2C),
sendo 0 método de spray (S1-1C) responsavel pela maior reducdo da
permeabilidade, equivalente a 33,5 %. Os outros laminados néo
apresentaram diferenca significativa na permeabilidade quando
comparados ao laminado padréo (RR).
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Tabela 10 — Dados de permeabilidade ao vapor d’agua dos laminados B25 e
B30 resfriados rapidamente sem recobrimento e recobertos com quitosana
reticulada, por imerséo ou spray.

Amostra PVA . 10° (m.g.h".Pa’m?

B25 B30
RR 1,82 +0,18"" 1,81 +0,13""
S1-1C 1,21 +0,07*" 1,78 +0,06"®
S1-2C 1,29 +0,06** 1,74 +0,17"8
11-1C 1,46 +0,30*** 1,55 +0,30*"*
11-2C 1,37 £0,17** 1,22 +0,11**
15-1C 1,64 +0,11*"4 1,58 +0,10*"*
15-2C 1,52 +0,09*** 1,60 +0,25%"*

Nota: Média + erro padrdo. Na mesma coluna, letras minusculas
diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey. Na mesma linha, letras maidsculas
diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as
médias, pelo teste de Tukey.

Reddy e Yang (2010) reticularam filmes de amido com 4acido
citrico e avaliaram a PVA. Os autores notaram que os filmes reticulados
apresentaram PVA ligeiramente menores (apenas 6%) que o filme
controle (amido ndo reticulado), justificando o fato devido a reticulacao
que impediu o intumescimento do amido e restringiu 0 movimento das
moléculas levando a diminuicdo na permeabilidade.

Ja para as blendas B30, os laminados recobertos por duas
camadas de imersdo (11-2C) foram os menos permeaveis, enquanto 0s
outros métodos ndo mostraram diferenca significativa.

Resultados semelhantes foram encontrados por Kolodziejska e
Piotrowska (2007), os quais verificaram que os valores de PVA de
filmes de quitosana e gelatina ndo foram alterados quando modificados
com agente de reticulacéo.

Quando se compara os laminados com diferentes concentragdes
de glicerol (Figura 20), em geral ndo ha variacdo entre os valores de
PVA obtidos, a ndo ser o método de spray utilizado para recobrir a
blenda B30, que apresentou permeabilidade maior quando comparado
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ao B25. Esse aumento era esperado, pois com a adi¢cdo de uma maior
quantidade de plastificante na blenda, os laminados tenderiam a
apresentar maiores valores de permeabilidade ao vapor d’agua.

2,5

PVA.10S (g e Pa-lm?)

I1-1¢  I1-2C  I5-1C  1I5-2C

Amostras

RR S1-1C  S1-2C

Figura 20 — Permeabilidade ao vapor d’agua dos laminados B25 (m) e B30 ()
obtidos por resfriamento rapido e recobertos com quitosana reticulada, por spray
ou imers&o.

Miller, Yamashita e Laurindo (2008) estudaram a influéncia da
concentracdo de plastificante, glicerol e sorbitol na permeabilidade ao
vapor d’agua em filmes de amido de mandioca. De acordo com os
resultados, o aumento na concentracdo de plastificante gerou um
aumento na permeabilidade, uma vez que a adicdo de plastificante
aumenta a higroscopicidade do filme.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, os laminados recobertos
apresentaram melhores propriedades de tracdo e barreira ao vapor
d’agua, com reducdo da solubilidade em agua quando comparados ao
laminado da blenda sem recobrimento (resfriado rapidamente). Porém
guando se comparam os laminados com diferentes resfriamentos, o
laminado resfriado lentamente se destaca com melhores propriedades,
uma vez que o seu indice de cristalinidade é maior, porém o seu tempo
de obtencéo torna-se longo e oneroso.

A morfologia dos laminados foi alterada ap6s o recobrimento,
mostrando a formacdo de uma camada continua sobre o laminado da
blenda e uma superficie mais irregular para os laminados recobertos
com quitosana reticulada quando comparados ao laminado sem
recobrimento. Pelas imagens de fratura, o laminado resfriado lentamente
apresentou distribuicdo mais homogénea e em menor tamanho do PLA
que os laminados resfriados rapidamente, os quais em algumas regides
apresentaram alguns vazios.

A concentracdo de glicerol afetou as propriedades dos
laminados das blendas, tanto com e sem recobrimento, sendo mais
significativa no ensaio de tracéo.

Pelos dados obtidos, 0 método de spray se destacou pelas
mudancgas mais significativas nas propriedades e até mesmo como o
melhor método a ser utilizado em escala industrial.

Os diferentes métodos de recobrimento geraram laminados com
uma ampla faixa de comportamento, possibilitando a utilizacdo em
aplicacOes especificas na cadeia agroalimentar.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o trabalho desenvolvido, seria interessante
explorar alguns pontos:

- Utilizar um reticulante natural para a quitosana, como por
exemplo, o genipin;

- Otimizar o processo utilizado;

- Determinar a biodegradabilidade da blenda sem e com
recobrimento;

- Avaliar a hidrofilicidade da superficie dos laminados com e
sem recobrimento, a partir de medidas de angulo de contato;

- Testar a adicdo de agente expansor com o intuito de reduzir a
densidade.
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