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RESUMO

Os materiais poliméricos ndo biodegradaveis, provenientes de fontes fosseis, tem se tornado
um problema devido principalmente ao longo tempo de degradacdo desses materiais no meio
ambiente. Assim, muitos estudos tém demonstrado interesse em relacdo a producdo e
aplicacdo de filmes de biopolimeros como materiais funcionais nas mais diversas areas.
Especialmente devido a suas caracteristicas Unicas como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo-toxicidade, atividade antimicrobiana e facil producdo. Nesse sentido,
torna-se interessante e necessaria o estudo dos biofilmes oriundos de blendas biopoliméricas.
Logo, o objetivo deste trabalho é desenvolver e caracterizar biofilmes comestiveis produzidos
por blendas poliméricas, compostas por polissacarideos naturais, visando sua utilizagdo como
recobrimentos comestiveis para frutos, e para ser usada como fonte renovavel em substituicdo
parcial dos filmes produzidos por polimeros sintéticos. Para tanto foram desenvolvidos sete
filmes poliméricos pela técnica casting. O presente trabalho foi realizado em duas etapas, na
primeira parte foram desenvolvidos trés filmes individuais a base de quitosana, pectina e
fécula de mandioca reticulada com &cido citrico anidro PA. Na segunda parte, foram
preparadas as blendas poliméricas a partir das misturas das solu¢des poliméricas individuais
formando mais quatro filmes. Foi avaliada a influéncia do plastificante usado (glicerol), e do
agente de reticulacdo adicionado na fécula de mandioca. Foram avaliadas, dentre outras, as
propriedades éticas, morfologicas, mecanicas, e de barreira. Os filmes mostraram superficies
homogéneas e sem separacgdo de fases, com valores intermediarios da Taxa de Permeabilidade
ao Vapor de Agua para as blendas em relacdo aos filmes individuais e estatisticamente
significativas ao nivel de 95% de confianga. Os valores de solubilidade foram menores nos
filmes que continha quitosana devido a sua insolubilidade em &gua. Para os valores de angulo
de contato e das propriedades mecanicas ndo foram melhorados estatisticamente com a
mistura de polimeros. Todos os filmes tiveram boa luminosidade com excecdo da blenda
quitosana/pectina que foi mais opaca com diferenca estatistica para opacidade em decorréncia
da cor amarelada do p6 de quitosana. Houve aumento da rugosidade dos filmes com adi¢cdo do
agente de reticulacdo na fécula de mandioca; no entanto, a morfologia dos filmes individuais
bem como das misturas foi homogénea e coesa, indicando compatibilidade das blendas. As
blendas proporcionaram reducdo da taxa de permeacdo de agua sem comprometer suas
caracteristicas, porém a melhor blenda desenvolvida podendo ser uma alternativa de
recobrimentos comestiveis para o aumento da vida de prateleira de frutos é a de
quitosana/fécula de mandioca.

Palavras-chave: Quitosana, pectina, fécula de mandioca, blendas biopoliméricas.



ABSTRACT

Non-biodegradable polymer materials from fossil sources have become a problem mainly due
to the long degradation time of these materials in the environment. Thus, many studies have
shown interest in the production and application of biopolymer films as functional materials
in the most diverse areas. Especially due to its unique characteristics such as biocompatibility,
biodegradability, non-toxicity, antimicrobial activity and easy production. In this sense, it
becomes interesting and necessary to study biofilms from biopolymer blends. Therefore, the
objective of this work is to develop and characterize edible biofilms produced by polymer
blends, composed of natural polysaccharides, aiming their use as edible coatings for fruits,
and to be used as a renewable source in partial replacement of films produced by synthetic
polymers. For this purpose, seven polymer films were developed by the casting technique.
The present work was carried out in two stages, in the first part were developed three
individual films based on chitosan, pectin and cassava starch crosslinked with anhydrous
citric acid PA. In the second part, the polymer blends were prepared from the blends of the
individual polymer solutions forming four more films. The influence of the used plasticizer
(glycerol), and the added crosslinking agent on cassava starch, was evaluated. The optical,
morphological, mechanical, and barrier properties were evaluated, among others. The films
showed homogeneous surfaces without phase separation, with intermediate values of the
Water Vapor Permeability Rate for the blends in relation to the individual and statistically
significant films at the 95% confidence level. The solubility values were lower in films
containing chitosan due to their insolubility in water. For the values of contact angle and
mechanical properties were not statistically improved with the polymer blend. All films had
good luminosity with the exception of the chitosan / pectin blend which was more opaque
with statistical difference for opacity due to the yellowish color of the chitosan powder. There
was increase in the roughness of the films with addition of the crosslinking agent in cassava
starch; however, the morphology of the individual films as well as of the blends was
homogeneous and cohesive, indicating compatibility of the blends. The blends provided a
reduction of water permeation rate without compromising their characteristics, but the best
blends developed as an alternative of edible coatings for increasing the shelf life of fruits is
that of chitosan / cassava starch.

Keywords: Chitosan, pectin, cassava starch, biopolymer blends.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, vem se destacando na industria alimenticia, o grande volume de
residuos gerados por percas e desperdicios que ocorrem nos alimentos produzidos para o
consumo humano, que é cerca de 1,3 bilhGes de toneladas por ano a nivel mundial, sendo
principalmente em frutas e legumes as maiores percas chegando a uma média de 0,50 bilhdes
por ano (ANDRADE et al., 2016).

Além disso, a maioria dos materiais de embalagem de alimentos é fabricada usando
polimeros sintéticos a base de petrdleo, e seu descarte se torna um grave problema ambiental.
A substituicdo, inicialmente parcial, destes materiais por polimeros biodegradaveis a partir de
fontes renovaveis poderia reduzir as percas pos-colheita e consequentemente os impactos
ambientais (LUCHESE et al., 2015).

Filmes comestiveis produzidos por biopolimeros podem ser uma alternativa eficiente
para o prolongamento da vida Util dos alimentos. Esses filmes s&o finas camadas de materiais
comestiveis aplicadas nos alimentos, que agem como uma barreira a0 ambiente externo,
protegendo produtos alimentares e estendendo sua vida util (FAKHOURI et al., 2015).

Em estudos anteriores sobre biofilmes, constatou-se que alguns polimeros néo
apresentam caracteristicas excelentes para recobrimento de frutos, como exemplos a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua e a solubilidade, sendo necessario o desenvolvimento de
novos materiais. A producdo destes novos materiais funcionais e estruturais de produtos
naturais renovaveis e biodegradaveis tem atraido muita atencao.

Dentro deste contexto, vem crescendo o desenvolvimento de blendas poliméricas, que
é a mistura de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacdo quimica entre
0s componentes. A atencdo dada as blendas poliméricas, tanto do ponto de vista académico,
quanto industrial/comercial, ¢ devido a relativa facilidade de obtencdo de materiais com
propriedades desejadas.

As blendas poliméricas estdo ganhando destaque devido as crescentes aplicagdes
praticas destes novos materiais com a finalidade de melhorar as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas, aumentar a taxa de biodegradacdo, e reduzir o custo total do material. As
misturas de dois ou mais polimeros naturais podem formar novos materiais com propriedades
de superficie melhoradas e biocompatibilidade em comparagdo com as do Unico componente
(LEWANDOWSKA et al., 2015).

Os polissacarideos sdo biopolimeros amplamente utilizados para a obtencéo de filmes

comestiveis, devido principalmente as barreiras de didxido de carbono, eficazes na protecdo
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entre as trocas gasosas e na barreira contra as taxas de reagdes oxidativas, no entanto sao
bastante hidrofilicos (ALVES et al., 2010).

Estes estdo sendo estudados como bons candidatos, devido as suas propriedades e
estruturas de redes poliméricas. A estrutura de misturas obtidas a partir de polissacarideos
depende principalmente da existéncia de interagdes intermoleculares (LEWANDOWSKA et
al., 2015).

No estudo e desenvolvimento de blendas poliméricas, muitos trabalhos reportam a
utilizacdo de dois polimeros na mistura, contudo, mais polimeros podem ser misturados.
Neste trabalho o objetivo sera desenvolver e avaliar biofilmes comestiveis produzidos por
misturas poliméricas de polissacarideos naturais, visando sua utilizagdo como recobrimentos

para frutos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver e caracterizar biofilmes comestiveis produzidos por misturas poliméricas
(blendas), através da técnica casting, compostos por polissacarideos naturais de origem
vegetal e/ou animal, que tenham baixo custo, e que sdo conhecidos por serem biodegradaveis,

renovaveis e sustentaveis, visando sua utilizagdo como recobrimentos comestiveis para frutos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Elaborar blendas poliméricas a base de polissacarideos naturais (quitosana, pectina e
fécula de mandioca) em diferentes composicoes;

e Caracterizar os filmes quanto as propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
morfoldgicas, dpticas e de barreira;

e Determinar a melhor composicao entre as blendas formadas.
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3. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo sobre os conceitos dos assuntos
abordados no presente trabalho, tais como os principais polimeros e suas caracteristicas, bem
como uma explanacdo das propriedades avaliadas dos polimeros e blendas poliméricas.

3.1 FILMES POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS A BASE DE POLISSACARIDEOS

A deterioracdo da qualidade alimentar que ocorre devido a alteragdes fisico-quimicas
ou reacBes quimicas que sdo muitas vezes causadas pela interacdo entre o alimento e o meio
envolvente, ou dentro do produto, acarreta graves preocupacdes ambientais (DELGADO et
al., 2016).

Os filmes e os revestimentos biodegradaveis representam uma alternativa interessante
aos materiais plasticos convencionais, razdo pela qual, varios biopolimeros tém sido
explorados para desenvolver materiais para a embalagem de alimentos (ATARES &
CHIRALT, 2016). Essas embalagens protegem os produtos do ambiente e aumentam a vida
atil dos produtos (DELGADO et al., 2016).

Os biopolimeros sdo polimeros obtidos a partir de origens bioldgicas e utilizados para
varias aplicacOes bioldgicas e industriais. Um biopolimero deve ser ndo tdxico, nao irritante,
baseados em recursos renovaveis e naturais, e adequadamente disponivel para as suas
aplicacdes generalizadas (AHMED & IKRAM, 2016).

Os biofilmes sdo finas camadas de materiais comestiveis, que uma vez formadas
podem ser colocadas sobre ou entre componentes alimentares, enquanto que um revestimento
comestivel é formado como um revestimento num produto alimentar (FAKHOURI et al.,
2015; ATARES & CHIRALT, 2016).

Os filmes comestiveis devem ser escolhidos com base nas suas propriedades. Os
pontos fortes e/ou fracos das propriedades sdo a principal razdo de interesse para 0
desenvolvimento de filmes comestiveis ou de misturas que incluem as vantagens de cada
componente, que podem ser produzidos por mistura de dois ou mais biopolimeros (BONILLA
& SOBRAL, 2016).

Os materiais mais comuns para a formulagdo de filmes e revestimentos comestiveis /
biodegradaveis sdo polissacarideos, proteinas e lipidios, e a combinacdo destes permite a
producéo de misturas de caracteristicas melhoradas (ATARES & CHIRALT, 2016).
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Os polissacarideos oferecem varias vantagens para a substituicdo de polimeros
sintéticos nas industrias plasticas devido a sua nao toxicidade, biodegradabilidade e
disponibilidade (MENDES et al., 2016).

Estes sdo geralmente utilizados pela sua capacidade de estabelecer interacOes
poliméricas e criar uma rede continua responsavel pelas propriedades funcionais dos filmes
biodegradaveis (DELGADO et al., 2016). Entre vérias intera¢es, a ligacdo de hidrogénio e as
interacOes eletrostaticas desempenham papéis importantes na estrutura e propriedades das
misturas de polimeros e compositos (LEWANDOWSKA et al., 2015).

Apesar de se esperar que os filmes feitos de polissacaridos sejam bons como barreiras
de oxigénio e didxido de carbono, devido a sua estrutura de rede ligada ao hidrogénio
fortemente ordenada, estes tém baixas propriedades de barreira ao vapor de agua, que
resultam da sua natureza hidrofilica (ALVES et al., 2010).

Em geral, esses materiais apresentam baixo custo comercial e muitos deles séo
considerados como residuos ou subprodutos. As aplicacfes de filmes a base de
polissacarideos em produtos alimenticios podem oferecer novas oportunidades para

desenvolver novos sistemas de embalagens de alimentos (CAZON et al., 2016).

3.2 PRINCIPAIS BIOPOLIMEROS DE POLISSACARIDEOS

Os polissacarideos mais estudados para a fabricacdo de filmes comestiveis e materiais
de embalagem sdo a quitosana, amidos e fécula e pectina, porém alginatos, celulose
modificada, e a xiloglucana de tamarindo também vém sendo estudadas (DELGADO et al.,
2016).

3.2.1 Quitosana

A quitosana é um copolimero natural ndo ramificado que tem sido bastante estudado
devido ao elevado potencial de aplicagdes em industrias alimenticias, farmacéuticas,
cosméticas e na agricultura. Esta possui varias propriedades desejaveis: é biocompativel,
biodegradavel, antimicrobiana, antiflngica, atoxica e produzida por fontes naturais renovaveis
(THEVARAJAH et al., 2017).

A quitosana é um polissacarideo derivado da desacetilacdo da quitina. A quitina é um

polissacarideo abundante e ocorre naturalmente nas conchas de artropodes, como camaroes,
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caranguejos e paredes celulares de leveduras (THEVARAJAH et al., 2017). Esta é
desacetilada com solucdo concentrada de hidroxido de sédio (NaOH), produzindo a quitosana.
As condicOes dessa reacdo conferem a quitosana suas caracteristicas principais, como peso
molecular médio do biopolimero e o grau de desacetilagdo (GD) (PAIVA et al., 2014).

A estrutura molecular da quitosana inclui proporcGes variaveis de unidades de
B-(1,4)-2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose, caracteristica da quitina, e B-(1,4)-2-amino-2-
deoxi-D-glicopiranose, unidades predominantes da quitosana (THEVARAJAH et al., 2017).
Para se caracterizar quitosana, o percentual de grupos amina deve ser superior a metade dos
grupamentos acetamida presentes no carbono numero 2 do copolimero.

A Figura 1 mostra como ocorre o processo de desacetilagcdo da quitina para a obtencéo

da quitosana.

Figura 1 - Processo de desacetila(;éo da quitina.

NHCOCH, NHCOCH,

NaOH

Aquecimento
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NHCOCH,

Fonte: DUTTA et al., 2004.

O que ocorre € que durante o processo de desacetilagdo alcalina da quitina, ligacbes N-
acetil do polimero sdo rompidas, formando-se a D-glicosamina, que contém um grupo amino
livre. Os grupos amino e hidroxila reativos da quitosana podem ser modificados facilmente
por métodos quimicos e fisicos, com a introducdo de novos grupos funcionais (CUI et al.,
2015).

Devido a sua natureza catidnica, a quitosana estabelece interacdes eletrostaticas com
outros compostos, € soltvel a pH acido, e € economicamente vidvel combina-lo com outros
biopolimeros formadores de filmes (AHMED & IKRAM, 2016). Em pH = 3, o efeito
interativo do biopolimero em meio acido torna gel a quitosana em forma de pé. Este fato
acontece devido ao comportamento bésico do grupo amino que retira o proton do ion

hidrox6nio disperso no meio reacional.
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Entretanto, a quitosana tem uma permeabilidade moderada ao vapor de &gua,
principalmente devido ao seu carater hidrofilico. Quando uma pelicula hidrofilica € utilizada
para embalagem de alimentos ou é exposta a condi¢Ges de alta umidade relativa, as moléculas
de 4gua sdo adsorvidas nas cadeias poliméricas, exercendo um efeito plastificante sobre a
estrutura da pelicula e resultando em alteracfes nas propriedades térmicas, mecanicas e de
barreira (AGUIRRE-LOREDO et al., 2016).

A plastificacdo depende do grau de interacdo entre as cadeias de polimero e as
moléculas de agua adsorvidas. Os plastificantes reduzem as forcas de interacdo entre as
cadeias de polimero, aumentando a mobilidade molecular, melhorando as propriedades
mecanicas e a flexibilidade da pelicula, e modificando a permeabilidade a gases (MENDES et
al., 2016; AGUIRRE-LOREDO et al., 2016).

A natureza hidrofilica da quitosana e as propriedades mecanicas também podem ser
modificadas e melhoradas através de misturas com poli (etileno glicol), poli (alcool vinilico),

poliamidas, poli (&cido acrilico), gelatina, amido e celulose (MENDES et al., 2016).

3.2.2 Fécula de Mandioca

O amido e/ou fécula de mandioca ¢ um polimero natural de recursos renovaveis,
abundante e de baixo custo, com comportamento termoplastico, de elevado peso molecular
(MARAN et al., 2013; SELIGRA et al., 2016). O amido é o produto amilaceo extraido das
partes aéreas comestiveis dos vegetais (sementes), j& a fécula € o produto amilaceo extraido
das partes subterraneas comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas).

Este polissacarideo é formado principalmente de cadeias de amilose lineares contendo
aproximadamente 99% de ligacdes glicosidicas a (1 — 4) e amilopectina ramificada
constituida de 95% de ligacdes glicosidicas o (1 — 4) e 5% de ligagdes glicosidicas a (1 —
6), com quantidades de cada componente variando de acordo com a sua fonte vegetal
(MENDES et al., 2016; AZEVEDO et al., 2017).

A presenca dominante de amilose leva a producdo de bioplasticos mais fortes e mais
flexiveis. Enquanto que a estrutura ramificada da amilopectina normalmente leva a
bioplasticos com propriedades mecanicas inferiores, mostrando menor resisténcia a tenséo e
ao alongamento (FAKHOURY et al., 2012).

A Figura 2 mostra as estruturas quimicas da amilose e da amilopectina.
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Figura 2 - (A) Estrutura quimica da amilose - polimero linear composto por D-glicoses unidas em a-(1-4) e (B)
Estrutura quimica da amilopectina - polimero ramificado composto por D-glicoses unidas em o-(1-4) e a-(1-6).

(A)

Fonte: DENARDIN & SILVA, 2009.

As propriedades de formacdo de filme, de barreira e mecénicas, bem como as
condigOes de processamento, sdo dependentes da relagdo entre amilose e amilopectina. Em
geral, uma quantidade crescente de amilose aumenta as propriedades acima mencionadas
(MENDES et al., 2016).
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Entre outros vegetais, a mandioca € uma importante fonte de amido em alguns paises,
como o Brasil, que € o segundo maior produtor do mundo. A fécula de mandioca € apreciada
devido a sua clareza, baixa temperatura de gelatinizacdo e boa estabilidade ao gel
(FAKHOURY et al., 2012).

No entanto, os filmes feitos de fécula tém restri¢ces tecnoldgicas devido ao seu carater
hidrofilico e sua fragilidade levarem a materiais com baixas propriedades de barreira a
umidade, e alta sensibilidade a agua, limitando sua aplicacdo como embalagem alternativa
(SELIGRA et al., 2016). A fim de superar estas desvantagens, o amido pode ser misturado
com varios polimeros sintéticos e naturais (MENDES et al., 2016; AZEVEDO et al., 2017).

Outro problema do amido é sua alta retrogradacdo durante o tempo de
armazenamento, causando mudangas em sua cristalinidade e, portanto, em seu desempenho,
como textura e cor. O processo de retrogradacdo ocorre em dois estagios diferentes. A
primeira e mais rapida é devido a retrogradacdo da amilose, enquanto a segunda e mais lenta é
devido a formacédo de uma estrutura ordenada de amilopectina (SELIGRA et al., 2016).

O amido pode ser amplamente modificado por métodos quimicos, fisicos ou
enzimaticos, bem como a combinacdo destes processos. Os processos de modificacdo
quimicos mais comuns sdo tratamento acido, reacdo de reticulacdo, oxidacdo e substituicao,
incluindo esterificagdo (FAKHOURY et al., 2012; LUCHESE et al., 2015).

A modificacdo de amidos ¢ um fator importante no fornecimento de propriedades
funcionais de espessamento, formacédo de gel, adesdo e / ou formacéo de pelicula. O amido
pode ser modificado para vérias finalidades, tais como modificar as caracteristicas de
formacéo de gel, diminuir a retrogradacéo, aumentar a transparéncia e melhorar a textura do
gel (LUCHESE et al., 2015).

A reacdo de reticulacdo aparece como uma abordagem comum para limitar a
retrogradacdo do amido e para melhorar o seu desempenho para varias aplicacdes. Este
processo utiliza reagentes de grupos multifuncionais (agentes de reticulagdo) para reagir com
os grupos hidroxila do amido (responsavel pela sua hidrofilicidade), levando a novas ligagdes
quimicas entre cadeias de amido molecular, obtendo uma rede de polimero diferente
(SELIGRA et al., 2016).

Ao introduzir grupos éster hidrofobicos para substituir os grupos hidroxila do amido
termoplastico, o seu caracter hidrofilico pode ser reduzido e a retrogradacao pode ser evitada
(SELIGRA et al., 2016).
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Amidos modificados por hidrélise &cida sdo produzidos quando uma suspensdo
concentrada de amido é tratada durante certo tempo de reacdo com acido a temperaturas
inferiores a temperatura de gelatinizacdo do amido (60°C) (LUCHESE et al., 2015).

A hidrolise do amido, parcial ou completa, pode promover a degradacdo de moléculas
maiores formando polissacarideos de baixo peso molecular, levando a uma reducdo da
viscosidade dos géis formados, ndo aumentando assim a espessura dos filmes. Além disso, a
hidrolise acida facilita a dispersdo do amido em solucdes aquosas e permite um aumento da
temperatura do processo (LUCHESE et al., 2015).

A adicdo de um agente plastificante adequado a peliculas comestiveis a base de amido
reduz a sua fragilidade e melhora a flexibilidade e extensibilidade agindo como espacadores
entre cadeias poliméricas e diminuindo as forcas intermoleculares entre cadeias poliméricas
adjacentes (MARAN et al., 2013).

O glicerol é o plastificante mais utilizado para melhorar as propriedades mecanicas e a
transparéncia das peliculas comestiveis. Os grupos hidroxila presentes no glicerol sdo
responsaveis pelas interaces inter e intramoleculares (ligacdes de hidrogénio) em cadeias
poliméricas, proporcionando filmes com uma estrutura mais flexivel (MARAN et al., 2013).

Outra abordagem amplamente utilizada para melhorar as propriedades mecéanicas e

processabilidade dos filmes de amido é a adicdo de quitosana (MENDES et al., 2016).

3.2.3 Pectina

A pectina é um dos principais componentes da parede celular da planta, contribuindo
para a integridade e rigidez dos tecidos e é considerada uma das macromoléculas mais
complexas na natureza. As principais fontes industriais de extracdo de pectina sdo o bagaco de
maca e cascas de frutas citricas (ESPITIA et al., 2014).

A pectina é um polissacarideo natural ramificado, solivel em &gua, usada em
formacdes de filmes e revestimentos comestiveis de interesse industrial, e a sua utilizacdo é
crescente devido a sua elevada disponibilidade na natureza, a sua ndo toxicidade, e seu baixo
custo (RAMPINO et al., 2016).

E um polimero do &cido poligalacturdnico parcialmente esterificado com grupos
metoxila. O grau de metoxilacdo (GM) é uma medida da proporgdo de grupos carboxilicos
que estdo presentes na forma esterificada, e influencia as propriedades da pectina, em

particular a solubilidade e as condicdes de gelatinizacdo. Pectinas com alto GM tém mais de
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50% de grupos carboxilicos esterificados, enquanto pectinas com baixo GM tém menos de
50% (ESPITIA et al., 2014).

A Figura 3 apresenta a estrutura da pectina parcialmente esterificado com grupos
metoxilas.

Figura 3 - (a) Estrutura quimica do acido poligalacturénico, e (b) estrutura quimica representativa da pectina
mostrando 0s grupos repetitivos tipicos.
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Fonte: ESPITIA et al., 2014.

InteracBes intermoleculares diferentes estdo envolvidas na gelatinizacdo das pectinas.
A gelatinizacdo da pectina com alto GM envolve interacOes eletrostaticas entre os cétions e as
cavidades com cargas negativas formadas por cadeias do polimero, onde os cétions sdo
inseridos (ESPITIA et al., 2014).

Ja a gelatinizacdo de pectina com baixo GM ocorre em condi¢Ges em que as repulsdes
eletrostaticas e a atividade da agua séo reduzidas, na presenca de co-solutos a pH baixo. A
reticulacdo resulta da formacdo de agregados de cadeia polimérica de tamanhos variados
(ESPITIA et al., 2014).

Os filmes de pectina pura sdo muito frageis e faceis de quebrar, o que impede sua
ampla aplicacdo. A fim de melhorar as suas propriedades mecanicas, a pectina pode ser

misturada a outros polimeros (NESIC et al., 2017).
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Devido a sua natureza hidrofilica, revestimentos comestiveis de pectina tém baixa
eficacia como uma barreira de vapor de agua, mas boas propriedades como barreira ao
oxigénio e dioxido de carbono (FERRARI et al., 2013).

Outro componente importante na elaboracdo dos filmes comestiveis de pectina para
melhorar as propriedades mecanicas € o plastificante. Este, € uma pequena molécula de baixa
volatilidade que, quando adicionada a materiais poliméricos, modifica a sua organizacdo
tridimensional, diminui as forcas intermoleculares de atracdo e aumenta o volume livre e a
mobilidade da cadeia (KOKOSZKA et al., 2010; ESPITIA et al., 2014).

Estas alteragfes na organizagdo molecular causadas pelo plastificante resultam numa
maior extensibilidade, dispensabilidade e flexibilidade do filme desenvolvido, ao mesmo
tempo em que a coesdo e a rigidez do filme sdo diminuidas. O glicerol é o plastificante mais
utilizado nas técnicas de producéo de filme, devido a estabilidade e compatibilidade com a
cadeia de embalagens biopoliméricas hidrofilicas (CHILLO et al., 2008; ESPITIA et al.,
2014).

3.2.4 Celulose, Alginato de Sodio e Xiloglucana de Tamarindo

A celulose € o polimero renovavel mais abundante disponivel na natureza, e tem sido
amplamente relatada como matéria-prima para filmes biodegradaveis, principalmente devido
a sua renovabilidade, baixo custo, ndo toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e
estabilidade quimica (WANG et al., 2016). Ela pode ser isolada a partir de madeira, algodéo,
materiais a base de plantas, bem como sintetizada por microrganismos (XU et al., 2016).

E uma cadeia linear com dois anéis de anidroglicose ((C6H1005)n), ligados entre si
através de um oxigénio ligado covalentemente a C1 de um anel de glicose e C4 do anel
adjacente numa ligagdo glicosidica B(1-4). A celulose é insolivel em &gua, mas € soltvel em
alguns solventes que ndo tém propriedades quimicas semelhantes (WANG et al., 2016).

Os filmes obtidos a partir destes derivados de celulose sdo geralmente transparentes,
soliveis em &gua, inodoros, sem sabor, flexiveis, com resisténcia moderada e resisténcia a
compostos lipidicos (CAZON et al., 2016).

Os alginatos sdo abundantemente disponiveis, biodegradaveis e biocompativeis com
propriedades formadores de gel e estabilizantes, tem sido utilizado como aditivos alimentares
ndo toxicos. Devido a sua boa propriedade de formacao de filme, o alginato tem sido utilizado

na indudstria alimentar sob a forma de peliculas ou hidrogéis (WANG et al., 2017).
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O alginato de sodio é o sal de so6dio do &cido alginico, componente estrutural das
paredes intercelulares de algas marinhas pertencentes a familia Fhaeophyceae, e é um
polissacarideo aniénico (NESIC et al., 2017).

As peliculas de alginato sdo altamente transparentes com alta resisténcia mecanica,
porém tém uma baixa propriedade de barreira ao vapor de agua com baixa flexibilidade,
(WANG etal., 2017).

A xiloglucana possui propriedades como alta viscosidade, adesividade e usado como
estabilizador, espessante, gelificante em alimentos e aglutinante em indUstrias farmacéuticas.
Além destas, as suas outras propriedades importantes incluem, biocompatibilidade, elevada
capacidade de retencdo de farmaco e elevada estabilidade térmica (MAHAJAN &
DESHMUKH, 2015).

A xiloglucana é extraida da semente de tamarindo (Tamarindus indica, Leguminosae)
e é uma hemicelulose encontrada nas paredes celulares primarias de plantas superiores. A
xiloglucana consiste essencialmente em trés monossacaridos, isto é, glucose, xilose e
galactose, com uma cadeia central de (1 — 4) -B-D-glucano.

A natureza ramificada das cadeias de xiloglucana favorece a solubilidade em agua,
tornando-a adequada como espessante e estabilizadora na industria alimentar ou como matriz

para sistemas de administracdo de farmacos (KONDAVEETI et al., 2017).

3.3 CARACTERISTICAS DOS PRINCIPAIS POLISSACARIDEOS

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas dos polissacarideos mais usados para
a formacdo de solucbes filmogénicas, quanto a fonte de obtencdo do polimero, peso
molecular, grupos funcionais presentes na estrutura dos polimeros, cadeia, solubilidade em
agua e propriedades. Os polimeros de quitosana, pectina e féculas apresentam as melhores
caracteristicas e propriedades de formacao de gel dentre os mostrados na tabela a seguir.



Tabela 1 - Resumo das caracteristicas dos principais polissacarideos.

Biopolimero Fonte P. M. Grupo Funcional Cadeia Solubilidade

Propriedades

Termoplastico
Baixa temperatura de

. . Amilose — Linear AR
Feculz?\ de Vegetal (cereals € Alto Hidroxilo Amilopectina- Soltvel em agua ge_latln!z_agao o -
Mandioca leguminosas) Ramificada Hidrofilica, Atoxica e fragil

Alta retrogradacéo
Boa Formacéo de Gel

InsolGvel em agua; Abundante na natureza
Celulose Vegetal Variavel Hidroxilo Linear Solavel em liquidos Atdxico
ibnicos Biocompativel

. Bons espessantes
X[:.C;%L;(;?r?;ode Vegetal Alto Hidroxilo Ramificada SoltGvel em agua Alta viscosidade

Biocompativel

P. M. = peso molecular.
Fonte: Autoria prépria.
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3.4 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas s@o misturas de dois ou mais polimeros sem a formacédo de novas
ligagbes quimicas para criar um material com propriedades vantajosas sobre todos os
componentes poliméricos puros (BAHRAMI et al., 2017).

A mistura polimero / polimero é um método importante para melhorar as propriedades
originais dos componentes. Este método € geralmente mais barato e menos demorado para a
criacdo de materiais com novas propriedades do que o desenvolvimento de novos mondémeros
e / ou novas rotas de polimerizacdo (LEWANDOWSKA et al., 2016).

O método de mistura é uma abordagem fisica desejavel para sintetizar uma pelicula
polimérica quando os polimeros, em termos da termodinamica, sdo compativeis (SHAHBAZI
etal., 2016).

Uma vantagem adicional de misturas de polimeros e compdsitos é que 0s materiais
podem ser adaptados combinando polimeros e alterando a composi¢cdo de mistura.
Atualmente, ha uma tendéncia para uma maior utilizacdo de polimeros naturais que sao
obtidos a partir de recursos renovaveis, especialmente aqueles que sdo provenientes de
residuos da industria alimentar, industrias agricolas, de papel e celulose (LEWANDOWSKA
etal., 2016).

Os filmes formados por mistura de dois ou mais polimeros podem resultar em
propriedades fisicas e mecanicas modificadas em comparagdo com as peliculas puras (NESIC
et al., 2017). Dependendo da sua estrutura quimica, pH, peso molecular, entre outros, todas
estas alteracfes ocorrem devido & compatibilidade / incompatibilidade entre os polimeros
(AHMED:; IKRAM, 2016).

Elsabee e Abdou (2013) realizaram um estudo com peliculas de quitosana e pectina
desenvolvidas pela interacdo dos grupos catiénicos de quitosana com 0s grupos anionicos da
pectina, para melhoria das propriedades funcionais. Foi observada também uma diminuicao
nas taxas de transmissdo do vapor de &gua pela combinacdo de quitosana com dois amidos

gelatinizados termicamente.

3.5 MISCIBILIDADE ENTRE OS POLIMEROS

A miscibilidade relaciona-se com a capacidade de dois ou mais componentes se

misturarem em nivel molecular, resultando numa mistura homogénea. A miscibilidade das
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blendas € uma caracteristica termodindmica que duas macromoléculas podem ter quando a
mistura chega ao nivel molecular (IMRE et al., 2014).

Blendas poliméricas podem ser misciveis (homogéneas), parcialmente misciveis
(compativeis) ou imisciveis (heterogéneas) (MAZINANI et al., 2017).

Nas blendas misciveis, os polimeros sdo dissolvidos um no outro formando uma Unica
fase e estdo intimamente misturados em nivel molecular. As misturas totalmente imisciveis
apresentam uma morfologia grosseira, uma interface afiada e uma fraca adesdo entre as fases
de mistura, ndo se dissolvendo um no outro (MAZINANI et al., 2017).

Quando as misturas ndo sdo compativeis, as suas propriedades sdo fortemente
influenciadas pela morfologia dos dominios segregados e pela natureza e espessura da
interface polimero-polimero (GRANADOS et al., 2001).

Em misturas parcialmente misciveis, uma pequena parte de um componente da mistura
é dissolvida no outro componente numa quantidade suficiente para alterar as propriedades
dessa fase. Este tipo de mistura pode mostrar duas fases ou morfologia monofasica. As
misturas parcialmente misciveis apresentam uma morfologia de fase fina e propriedades
satisfatorias (MAZINANI et al., 2017).

A miscibilidade polimero-polimero é crucial porque as novas propriedades dependem
do grau de miscibilidade dos polimeros. Existem varios métodos para o estudo experimental
da miscibilidade entre os polimeros, tais como: determinacdo da homogeneidade dptica da
mistura (microscopia Optica); determinacdo das temperaturas de transicdo vitrea (TQ);
morfologia (microscopia eletronica de varredura); comportamento de fusdo do material;
viscosimetria; microscopia de forga atdmica, entre outros (SIONKOWSKA, 2011;
LEWANDOWSKA et al., 2015).

Algumas destas técnicas podem ser complicadas, dispendiosas e demoradas. Assim, €
desejavel identificar técnicas simples, de baixo custo e rapidas para estudar a miscibilidade de
misturas de polimeros (SIONKOWSKA, 2011).

O método experimental mais comum utilizado para a determinacdo da Tg é a
calorimetria diferencial de varredura (DSC). O DSC proporciona um método razoavelmente
rapido, embora caro, para a determinacdo do nimero de fases que coexistem numa mistura de
polimeros. O problema é que ndo é facil determinar Tg para biopolimeros e, além disso,
varios biopolimeros ndo tém Tg (SIONKOWSKA, 2011).

A viscosimetria, a determinacdo da homogeneidade Optica e morfoldgica sao métodos
simples, rapidos e baratos em relacdo aos demais para avaliar a miscibilidade entre os
polimeros (LEWANDOWSKA et al., 2015).
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Estudos realizados por Lewandowska et al., (2015) mostraram que o grau de
miscibilidade entre os componentes poliméricos de misturas bindrias e ternarias envolvendo
quitosana, colageno e acido hialurdénico, depende principalmente, da composi¢do da mistura e

da qualidade termodinamica do solvente.

3.6 TECNICA CASTING

Essa técnica consiste basicamente em espalhar uma solucdo formadora de filme
preparada sobre uma superficie plana e ndo adesiva, seguida pela remocdo da pelicula
formada, previamente seca. Em geral, os solventes utilizados para a producdo de filmes
comestiveis incluem agua, etanol ou uma combinacdo de ambos, sendo a agua o solvente mais
utilizado na elaboracéo de filmes comestiveis (ESPITIA et al., 2014).

A técnica casting € comumente usada para elaborar filmes comestiveis em escala
laboratorial. Nesta técnica, as condicdes de secagem podem variar de 12 minutos com ar

quente a 12 horas a temperatura ambiente, sendo este tempo variavel (ESPITIA et al., 2014).

3.7 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

De acordo com o tipo de polimero, o processo de fabricacdo, de formulacéo, e a
técnica de secagem, os filmes e blendas poliméricas apresentam diferentes caracteristicas e
propriedades, sejam fisico-quimicas, de barreira, mecanicas ou morfoldgicas, as quais serdo

abordadas a seguir.

3.7.1 Espessura

A espessura é um parametro de grande importancia devido sua influéncia direta em
outras propriedades funcionais dos biofilmes, A espessura pode ser definida como a distancia
perpendicular entre duas superficies do material. Quando a técnica casting é utilizada na
formacdo dos filmes, a uniformidade da espessura € obtida pela fixagdo do volume nas placas

de secagem.



31

Dependendo do polissacarideo, os filmes podem apresentar diferentes espessuras para
a mesma quantidade e concentracdo, por exemplo, os filmes de pectina tendem a ser mais
finos do que os filmes de alginato, pois alcancam um arranjo molecular mais compacto, fato
atribuido a menor massa molecular da pectina em relagdo ao alginato (SRIAMORNSAK &
KENNEDY, 2008).

O controle da espessura é importante para controlar a uniformidade dos filmes. Este
parametro influencia diretamente as propriedades mecanicas, principalmente a forca na
perfuragdo (MARAN et al., 2013). A espessura pode variar em decorréncia de inumeros
fatores, tais como: concentracdo do biopolimero, presenca de aditivos, quantidade de solucéo
filmogénica adicionada para secagem e até mesmo pelos métodos de obtengdo (ZAVAREZE
etal., 2012).

3.7.2 Cor e Opacidade

Dentre as propriedades Oticas de biofilmes para aplicacdo em embalagem, destacam-se
a cor e a opacidade. A cor pode ser considerada um importante parametro de caracterizacao,
pois esta associada com a matéria-prima utilizada na elabora¢do dos mesmos. J& a opacidade
dos filmes é relacionada com a capacidade do filme de refletir ou absorver a luz, usando como
referéncia um plano de fundo preto e um plano de fundo branco (BELIBI et al., 2014).

A opacidade demonstra uma maior ou menor transparéncia de um material. Para uma
boa apresentacdo visual do produto, € desejavel que as embalagens plasticas apresentem
elevado brilho e alta transparéncia. As blendas poliméricas exibem boas propriedades oticas,
além de apresentarem propriedades superiores as dos polimeros puros (BELIBI et al., 2014).

Baron et al., (2017) avaliou filmes produzidos com quitosana e pectina derivadas de
residuos de caranguejo azul e casca de laranja, respectivamente, e estes apresentaram maior
valores de a*, enquanto que b* e os valores de opacidade diminuiram, como resultado do
aumento da propor¢do de quitosana na relacdo Ch:P, esses valores permitiram considerar 0s
filmes como amarelado-avermelhado e transparentes.

Bof et al., (2015) avaliando o efeito do peso molecular de quitosana nas propriedades
do filme composto de amido mostrou que a diferentes pesos moleculares da quitosana

potenciaram os efeitos de cor e luminosidade.
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3.7.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua define a tolerancia do material a 4gua, e é determinada pela
sua estrutura quimica.O conhecimento da solubilidade em &gua é importante, uma vez que
serve de pardmetro para a definicdo das possiveis aplicacGes.

Embalagens para industria alimenticia exigem que os biofilmes sejam insollveis em
meio aquoso de forma a atuar como barreira protetora a transferéncia de umidade do meio
externo e manter a integridade de produtos com alta atividade de agua.

O alginato e a pectina sdo polissacarideos altamente higroscopicos e se desintegram
rapidamente em agua (SRIAMORNSAK & KENNEDY, 2008). A baixa solubilidade também
pode ser alcancada pelo processo de reticulacdo dos polissacarideos com ions divalentes. As
fortes ligacdes tridimensionais formadas pelo processo de reticulacdo dificultam a separagédo
das cadeias impedindo a penetracdo do solvente através do filme.

Baron et al., (2017) avaliou blendas produzidas com quitosana e pectina derivadas de
residuos de caranguejo azul e casca de laranja, respectivamente, e mostraram que os valores

de solubilidade aumentaram como resultado do aumento do teor de pectina na relagcdo Ch: P.

3.7.4 Taxa de Permeabilidade ao VVapor de Agua (TPVA)

Os filmes biopoliméricos devem ter como principal funcdo, evitar ou reduzir o
méaximo a transferéncia de vapor de 4gua (umidade) entre o alimento que se deseja proteger e
0 ambiente.

A permeacdo de moléculas de dgua em embalagens de alimentos é o risco mais
comum para a qualidade dos alimentos. Os riscos microbioldgicos, a redistribuicdo da agua no
componente alimentar e a reacdo quimica induzida pela permeacdo da agua, em particular,
levam a danos na textura dos alimentos e perda de nutrientes (LIU, S. et al., 2016).

A barreira a umidade em plasticos pode ser avaliada atraves da determinacdo da taxa
de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA), que é a quantidade de agua que permeia através
de uma unidade de area, por unidade de tempo, a uma determinada temperatura e determinada
umidade relativa (LIU, S. et al., 2016).

Diversos fatores podem afetar a permeacdo de vapor de &gua em filmes

biodegradaveis, como: a concentracdo de plastificante, a morfologia dos filmes, as
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caracteristicas das moléculas permeantes, as interagdes entre as cadeias poliméricas e o grau
de reticulacéo.

O aumento da concentracéo de plastificante, como o glicerol, leva ao aumento da taxa
de permeabilidade ao vapor de agua em virtude do aumento da difusdo da &gua através do
filme, devido a sua hidrofilicidade (LIANG et al., 2015).

Zavareze et al., (2012) realizaram estudos sobre o efeito do tratamento de calor-
umidade e oxidacdo do amido de batata nas propriedades mecanicas e de barreira de filmes.
Os resultados mostraram que a oxidacdo aumentou a resisténcia a tracdo, diminuiu a
solubilidade e a permeacéo de vapor de agua.

Olsson et al., (2013) analisando filmes preparados com amido modificado por
reticulacdo, também observou uma melhora nas propriedades de barreira ao vapor de dgua das

peliculas.

3.7.5 Microscopia Optica (MO)

O microscopio Optico consiste em um instrumento capaz de ampliar a imagem de uma
amostra em até 1000x, com auxilio de um conjunto de lentes e uma fonte de luz. A luz
polarizada é a transmisséo de luz em apenas uma direcdo.

O microscopio Optico pode ser usado para indicar se ocorre miscibilidade entre as
blendas poliméricas através de analises das imagens levando em conta o relevo, o contorno de
gréo.

Yong et al., (2012) avaliaram as propriedades fisicas e 0 comportamento de fase de um
sistema de mistura PIM-1 / Matrimid (Polimero de Microporosidade Intrinseca — PIM-1; p6
de Matrimid - Poliimida comercialmente disponivel). As analises de DSC e de microscépio de
luz polarizada (PLM) indicaram que a maioria das misturas PIM-1 / Matrimid tem um

comportamento parcialmente miscivel.

3.7.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O estudo da andlise morfoldgica de blendas poliméricas € essencial para avaliar a

microestrutura e para um melhor entendimento do comportamento do polimero em algumas

de suas propriedades, principalmente as mecanicas e as de barreira, indicando se ocorre ou
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ndo a miscibilidade e compatibilidade entre as misturas poliméricas (MAZINANI et al.,
2017).

As imagens tém alta profundidade de foco, que significa a obtencdo de diferentes
relevos da superficie. S8o imagens tridimensionais de alta resolucdo, que permite a
visualizacdo do formato e do tamanho dos granulos, permitindo a investigacdo de possiveis
imperfeicGes, porosidades, e separagdo dos componentes das blendas.

Como os filmes biopoliméricos sdo materiais sensiveis, utiliza-se um feixe de elétrons
de intensidade baixa (5 a 10 kV) para ndo degradar o material. E ainda, para melhor
visualizagdo da imagem é necessario metalizar a amostra com uma fina camada de ouro, ja
que a maioria dos materiais biodegradaveis é a base de carbono (VEIGA-SANTOS et al.,
2005).

Azevedo et al., (2017) estudando o efeito da substituicdo do amido de milho por
proteina de soro de leite isolada em misturas de filmes biodegradaveis obtidas por extrusao,
concluiram que, na microscopia eletronica de varredura, os granulos de amido nativos foram
completamente desestruturados durante a extrusdo, resultando em filmes homogéneos e forte

aderéncia entre a matriz de amido e as proteinas de soro de leite.

3.7.7 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A Microscopia de forca atbmica (AFM) é outro método Util para o estudo da estrutura
e a homogeneidade das misturas de polimeros. E uma técnica de analise que consiste na
varredura da superficie de uma amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem
topografica com resolucdo atdmica. E possivel obter a rugosidade e variacdo da altura das
amostras (LEWANDOWSKA et al., 2015).

Em polimeros, a técnica AFM é usada com o0 modo de contato intermitente (tapping
mode), em que a ponta toca suavemente a superficie da amostra, eliminando a forca de atrito.
Comparando imagens de AFM de amostras puras com misturas de polimeros percebe-se a
influéncia das interacdes entre os polimeros (LEWANDOWSKA et al., 2015).

A AFM faz imagens tridimensionais de alta resolucdo, analisa qualquer tipo de
amostra condutora ou isolante, secas ou liquidas, magnéticas ou ndo magnéticas, e utiliza
pequena quantidade da amostra, com preparacdo simples. Porém vibracdes podem atrapalhar
o funcionamento do equipamento, e a presenca de contaminantes na superficie da amostra
pode conduzir a imagens irreais (LEWANDOWSKA et al., 2015).
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Hosseini et al., (2016) desenvolveram biofilmes de gelatina de peixe com
nanoparticulas de quitosana incorporadas com 06leo essencial de orégano, e as observacoes
microestruturais de AFM E MEV demonstraram claramente uma reorganizacao da superficie

dos filmes compostos devido a presenca de 6leo essencial.

3.7.8 Determinacdo da Temperatura de Transi¢cdo Vitrea (Tg) por DSC

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é o método mais aplicado para
medi¢cdo de Tg. Na verdade, DSC mede a energia absorvida (endotérmica) ou produzida
(exotérmica) em funcdo do tempo ou da temperatura. Este método é amplamente utilizado
para caracterizar as propriedades termofisicas dos polimeros e para entender 0s
comportamentos amorfos e cristalinos dos polimeros (MAZINANI et al., 2017).

As andlises de DSC fornecem informagfes sobre os efeitos térmicos que séo
caracterizados por uma mudan¢a na entalpia, como a determinacdo das temperaturas de
transicbes em polimeros (transicdo vitrea, cristalizacdo e de fusdo) e as medidas quantitativas
(calor especifico, calor de fusdo, de cristalizacéo e de reacdo) (AMANI et al., 2017).

Uma forma de verificagdo de miscibilidade pode ser feita através das temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) do material. A Tg corresponde ao valor médio da faixa de temperatura
que, durante o aquecimento do material polimérico de uma temperatura muito baixa, para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade
(CHAUDHARY et al., 2017).

Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma Unica fase e estdo intimamente
misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg, entre os valores das
Tg dos polimeros individuais. De maneira semelhante, as blendas parcialmente misciveis
devem apresentar, entdo, valores de Tg relativos aos seus componentes. Ja 0s componentes
das blendas imisciveis sdo essencialmente independentes e as blendas apresentam valores de
Tg praticamente iguais as dos polimeros individuais (MAZINANI et al., 2017).

Abaixo da Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra por mudancas conformacionais. Neste
estado, o material € caracterizado como duro, vitreo e quebradi¢o. Por outro lado, em
temperaturas acima da Tg o material € macio (MENDIETA-TABOADA et al., 2008).
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O valor da Tg é dado principalmente pela composi¢do quimica e pela presenca de
plastificantes e, secundariamente pelas caracteristicas estruturais, como: ramificacdes da
cadeia, ligacGes cruzadas e cristalinidade.

Segundo Chaudhary et al., (2017) a temperatura de transi¢do vitrea diminui com a
presenca de plastificante porque estes atuam entre as cadeias poliméricas afastando-as uma
das outras, sendo que este afastamento reduz as forgas de atracéo intermolecular secundérias,

aumentando a mobilidade das cadeias.

3.7.9 Angulo do Contato (0)

O método de angulo de contato € uma maneira simples para determinar a hidrofilia
superficial de filmes, j& que quando se utiliza 4gua ou outro solvente polar, o angulo de
contato ir4d aumentar com o aumento da hidrofobicidade da superficie (HAMBLETON et al.,
2009).

Geralmente, baixo angulo de contato (<65°) indica uma superficie hidrofilica e alto
angulo de contato (> 65°) € caracteristico de superficies hidrofobicas (HOSSEINI et al.,
2016).

Jaramillo et al., (2015) avaliaram filmes a base de amido de mandioca contendo
extrato de erva-mate como antioxidante e plastificante, e observaram que a rugosidade da
superficie e 0 angulo de contato dos sistemas contendo o extrato aumentaram, indicando o

comportamento hidrofobico da superficie dos filmes quando o aditivo foi usado.

3.7.10 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas dos filmes sdo caracteristicas importantes para sua
utilizacdo como embalagem e/ou recobrimento, devido a0 manuseio a que estdo sujeitos 0s
produtos durante a distribuicdo e comercializacao.

As propriedades mecéanicas de tracdo sao Uteis para a identificacdo e caracterizacdo de
filmes, pois expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento quando
submetido a tragdo (CHENAL et al., 2017).
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O ensaio de tracdo de um filme envolve a separac¢do, a uma velocidade constante, de
duas garras que prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando ao longo do
ensaio a forca ou a resisténcia que o material oferece a deformacao.

A resisténcia a tracdo é o limite da tensdo méxima que resiste antes da falha e o
alongamento na ruptura, € obtido pelo comprimento causado pela tensdo dividido pelo
comprimento inicial, determinados de acordo com o descrito em D-882-91 (1996) da ASTM.

Materiais diferentes exibem padrbes de tracdo diferentes, devido a diferencas na
estrutura molecular. Os polissacarideos apresentam elevada resisténcia a tracdo e pouco
alongamento, ja as proteinas possuem moderada resisténcia a tragdo e elevado alongamento.

A natureza do material filmogénico e sua coesdo estrutural determinam as
propriedades mecanicas dos filmes. Espessura, processo de obtencdo e umidade de
armazenagem sdo fatores que também influenciam nas propriedades. A adicdo de
plastificantes também influencia devido ao efeito de diminuicdo das interagdes entre as
cadeias, aumentando a mobilidade e a flexibilidade (AGUIRRE-LOREDO et al., 2016).

Alguns autores apostam na utilizacdo de blendas poliméricas, que visam ampliar ou
compensar deficiéncias entres os componentes da mistura (LIU, Z et al., 2012; FAKHOURY
etal., 2012; LIU, X. etal., 2016).

3.8 ESCOLHA DA BLENDA

Considerando que para os filmes de embalagem de alimentos é necessaria a limitacéo
da transferéncia de umidade entre o alimento e a atmosfera circundante, a TPVA deve ser téo
baixa quanto possivel (SELIGRA et al., 2016).

Em polimeros que tem afinidade pela agua, as condi¢es de umidade podem afetar sua
permeabilidade, devido a presenca de grupos polares que formam ligac6es de hidrogénio com
a 4gua levando ao aumento da solubilidade e, consequentemente, da permeacao. Além disso, a
agua absorvida pelo polimero age como um plastificante aumentando a mobilidade das
macromoléculas do polimero, diminuindo a energia de ativacdo para a difusdo do vapor no
polimero.

A taxa de permeacdo de vapor de &gua ocorre nas regides amorfas poliméricas em
espacos vazios enquanto na fase cristalina ocorre uma reducéo na passagem de vapor de &gua.

Além disso, a TPV A esté relacionada com fatores tais como a estrutura do filme, a quantidade
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de material hidrofilico / hidrofébico, a mobilidade da cadeia polimérica devido a presenca de
plastificantes e a relacdo entre regides amorfas e cristalinas (AZEVEDO et al., 2017).

Com base no estudo realizado sobre os principais polissacarideos utilizados, e baseado
em uma das mais importantes caracterizagcdes dos filmes para aplicacdo como revestimento
em frutos, a TPVA, os polissacarideos relatados na literatura como 0s mais promissores sdo a

fécula de mandioca reticulada com &cido citrico, a quitosana e a pectina.

3.8.1 Tratamento Acido da Fécula de Mandioca

Vérias pesquisas apontam que a adicdo de &cido citrico a compostos a base de fécula/
amido reduzem as propriedades de barreira ao vapor de agua. O &cido citrico € um acido
organico de ocorréncia natural com estrutura multicarboxilico, sendo classificado como um
aditivo alimentar seguro, podendo ser utilizado como agente reticulante da fécula e estar em
contato com alimentos (OLSSON et al., 2013; SELIGRA et al., 2016).

A adicéo de acido citrico (30% base seca de polimero) diminui a absor¢do de umidade
e reduz a permeabilidade ao vapor de 4gua em peliculas de amido de batata (OLSSON et al.,
2013). Estudos sobre as propriedades mecénicas e térmicas de filmes de amido de batata
mostraram que a adicdo deste agente melhora a resisténcia a tracdo e a estabilidade térmica
(MENZEL et al., 2013).

O écido citrico pode reagir com todos os grupos hidroxilos do polimero. Alguns
estudos mostraram a ocorréncia de regifes altamente substituidas e regiGes fracamente
substituidas no polimero. Foi proposto que a esterificacdo ocorre principalmente em torno dos
pontos de ramificacdo da amilopectina (MENZEL et al., 2013).

Uma reacdo concorrente a de reticulacdo em resposta a adicdo de acido citrico € a
degradacdo do polimero devido a hidrolise. Fatores como, altas temperaturas de gelatinizacéo,
a alta concentracdo de acido e o pH baixo aumentam a taxa de hidrolise (OLSSON et al.,
2013; SELIGRA et al., 2016).

A Figura 4 demonstra uma possivel estrutura de um sistema gelatinizado composto por

fécula, glicerol e &cido citrico.
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Figura 4 - Esquema de uma possivel estrutura do sistema de fécula-glicerol-&cido citrico.
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Fonte: SELIGRA et al., 2016.

O esquema do sistema reticulado acima mostra uma estrutura aberta com uma
diminuicdo das interacdes intramoleculares de cadeias de fécula de mandioca e com grupos
OH livres muito disponiveis para interagir com os grupos hidroxilo da &gua. Portanto, as
peliculas com &cido citrico ttm menos grupos OH do que aquelas sem &cido devido as
interacOes entre fécula, glicerol e acido. Elas formam uma rede mais aberta, portanto a difusdo
das moléculas de agua é mais rapida explicando a aceleracdo do processo de gelatinizacdo
(SELIGRA et al., 2016).

Seligra et al., (2016) utilizou fécula de mandioca reticulado com &cido citrico e
observou uma diminuicdo significativa da PVA de aproximadamente 36% a 75°C,
confirmando a formacdo de uma nova rede polimérica. 1SS0 ocorre, porque 0S grupos

hidrofilicos OH séo substituidos por grupos éster hidrofobicos.
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Olsson et al., (2013) demonstraram que a hidrdlise de filmes de amido de batata-

glicerol-acido citrico foi quase completamente impedida numa solugdo com pH > 4.

3.8.2 Interagdes entre os Biopolimeros

As interacdes desenvolvidas entre a quitosana e o amido, principalmente o tipo de
ligacdo de hidrogénio, reduzem a disponibilidade de matrizes de quitosana nos grupos
hidrofilicos, levando a uma reducdo na taxa de transmissdo do vapor de adgua (BOF et al.,
2015).

As propriedades de barreira ao vapor de agua das peliculas de quitosana dependem do
peso molecular do polimero utilizado. Quanto maior o peso molecular da quitosana, menor a
PVA da pelicula, provavelmente devido ao desenvolvimento de uma estrutura mais compacta
por cadeias de quitosana de maior grau de desacetilagdo. Do mesmo modo, um menor grau de
interacdo entre o plastificante (glicerol) e quitosana de baixo peso molecular, facilita a
migracdo das moléculas de vapor de agua através do filme (BOF et al., 2015).

Para filmes de pectina de alto grau de metoxilagdo e quitosana, ocorre uma menor
interacdo com as moléculas de agua devido ao fato da quitosana interagir com a estrutura da
pectina e ndo deixar grupos hidroxilo disponiveis para interagir com moléculas de agua. Com
pectina de baixo grau de metoxilacdo existe um maior teor de grupos hidroxilo livres tendo
menor efeito na reducédo da permeabilidade (LOREVICE et al., 2016).

3.8.3 Influéncia do Plastificante

O baixo peso molecular e 0 menor tamanho da molécula de plastificante permite que
este ocupe o0s espacos intermoleculares entre as cadeias dos polimeros, reduzindo as forgas
secundarias entre eles, rompendo as ligacdes de hidrogénio, provocando mudancas nas redes
tridimensionais formadas (PELISSARI et al., 2012).

A adicdo de glicerol aumenta a TPVA das peliculas, uma vez que aumenta o volume
livre e 0s movimentos da corrente, reduz a rigidez e aumenta a mobilidade molecular das
peliculas, o que facilita a difusdo de vapor de 4gua nos filmes (MARAN et al., 2013).

Porém, apesar da elevada hidrofilicidade dos plastificantes, foram encontradas

peliculas contendo estes compostos e que apresentaram valores mais baixos de TPVA,
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demonstrando que a integridade das peliculas era o fator determinante para as suas
propriedades de barreira (MENEGUIN et al., 2014).

Além disso, 0 comportamento observado pode ser explicado pela teoria de volume
livre para polimeros, em que um plastificante a baixa concentragdo é intercalado na cadeia
polimérica sem levar a um aumento no volume livre, ao contrdrio quando esta em
concentragOes elevadas (MENEGUIN et al., 2014).

Silva et al., (2015) estudaram filmes com nanocelulose de diferentes fontes vegetais
incorporando-as em uma matriz polimérica de fécula de mandioca plastificado com glicerol
(25% em base seca do polimero) e encontraram valores de PVA reduzidos. Isso ocorreu
devido a nanocelulose associada ao glicerol atuando como barreira e diminuindo os espacos
livres na matriz polimérica obstruindo a passagem de vapor.

Baron et al., (2017) caracterizando blendas de quitosana e pectina utilizando glicerol
20% (em base seca de polimero), observou que a proporc¢do quitosana:pectina dos polimeros
(25:75 ; 50:50 ; 75:25) ndo afetou a PVA, porém obtiveram valores mais baixos de

permeabilidade comparados com outros estudos.
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Neste capitulo serd abordada toda a metodologia utilizada no presente trabalho, bem

como todos 0s materiais, reagentes e equipamentos utilizados.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

A Tabela 2 apresenta os materiais e reagentes utilizados com informac6es da obtencao

dos materiais, a forma em que foram adquiridos e algumas de suas caracteristicas.

Tabela 2 - Caracteristicas dos materiais e reagentes utilizados.

Reagente Obtencao Aspecto Caracteristicas
Quitosana POLYMAR (Industria e Com. P6 Grau de Desacetilacdo: 85%
Imp. e Exp. Ltda — Brasil Coloragdo amarelada
Pectina Citrica Dinamica Quimica Po Coloracao amarelo claro
Contemporéanea Ltda — Brasil ¢
0, i 0,
Fecula de Primicias do Brasil (Macaiba- ; HE0 [FEED LB ED G |50
T e RN) Po de am|Io~pect|na
Coloracao branca
Acido Citrico . Peso molecular: 192,13
Anidro PA QUEMIS Po Coloracéo branca
4 4 " Pureza minima: 99,80%
AR CEAEY P PROQUIMIOS Liquido Peso molecular: 60,05
Glacial
Incolor
Glicerina PA Dinamica Quimica Liauido Viscoso Peso molecular: 92,10
(Glicerol) Contemporanea Ltda — Brasil g Incolor

Fonte: Autoria Prépria.

4.2 EQUIPAMENTOS

e Agitador magnético com aquecimento (Modelo Luca-0851 — Lucadema Cientifica LTDA

ME);

e Analisador termogravimétrico e calorimetro simultineo modelo SDTQ600 (TA

Instruments);
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e Aparelho para determinacdo de angulo de contato, desenvolvido no Laboratério de
Processamento de Materiais por Plasma (LabPlasma) no Centro de Integracdo
Tecnoldgica do Semi-Arido da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA);

e Balanca analitica Marte, Modelo AY220 (Minas Gerais, Brasil);

e Banho ultrassénico, Modelo Q3350, — (Quimis Aparelhos Cientificos LTDA);

e Colorimetro Konica Minolta Sensing Inc. Japdo, Color Reader modelo CR-10;

e Dessecador;

e Estufa para a secagem dos filmes;

e Maquina de Ensaios mecénicos, DL5000/10000 Série EMIC 23, (EMIC, Paran4, Brasil);

e Micrémetro digital Mitutoyo, Modelo MDC-25M, (MFG / Jap&o);

e Microscopio 6ptico modelo MA 100 Eclipse, marca Nikon com cadmera acoplada modelo
Digital Sight DS-F12;

e Metalizador a vacuo, modelo Q150R (Quorum Technologies Ltd, Laughton, East Sussex,
Inglaterra);

e Microscopio eletronico de varredura (MEV), Modelo VEGA 3, (TESCAN / Republica
Tcheca, 2013);

e Microscopio de forca atbmica (AFM), Innova (modelo Shimadzu SPM-9700).

4.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS

Em estudo prévio foi permitido a otimizacdo do processo de obtencdo dos filmes,
como tempo de mistura e quantidade de plastificantes, a fim de se obter misturas sem a
presenca de precipitados ou materiais ndo dissolvidos.

Primeiramente, foram preparadas solugdes individuais de cada componente polimeérico
e em seguida as blendas foram formadas misturando as solucdes. O fluxograma a seguir

mostra a preparacdo das solucdes filmogénicas individuais e em seguida das blendas.
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SOLUCOES INDIVIDUAIS

ﬂ J J

Quitosana 2% Pectina 2% Fécula de Mandioca 2%
Glicerol 20% (massa Glicerol 20% (massa Glicerol 20% e Ac. Citrico
de polimero) de polimero) 10% (massa de polimero)

J

[ Dissolvida em Acido Dissolvida agua Dissolvida agua destilada,

Acético 1%; agitacdo destilada; agitacdo aquecida até 70°C;
continua por 12h, a continua por 8h, a Agitacdo continua por
26°C 26°C 15min

J J J

BLENDAS (FORMULADAS A + 30°C)

I J ll J

Quitosana + Quitosana + Pectina + Quitosana +
Pectina Fécula Fécula Pectina + Fécula

Para evitar a formacdo de bolhas ou a ndo uniformizacgéo, as solucdes filmogénicas

foram colocadas em banho ultrassonico por até 30 minutos.

Apos a preparacdo das solucdes filmogénicas individuais, as misturas poliméricas das
trés solugbes individuais, com diferentes composicdes, foram sintetizadas, formando sete
filmes.

A Tabela 3 mostra o planejamento experimental da formulagdo dos filmes e blendas

através das solucdes filmogénicas poliméricas previamente obtidas e suas composicdes.
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Tabela 3 - Planejamento Experimental.

Filme Biopolimeros %
1 Quitosana 100
2 Pectina 100
3 Fécula de Mandioca 100
4 Quitosana + Pectina 50 +50
5 Quitosana + Fécula de Mandioca 50 + 50
6 Pectina + Fécula de Mandioca 50 + 50
7 Quitosana + Pectina + Fécula de Mandioca 33,33 + 33,33 + 33,33

Fonte: Autoria Prépria.

As solucbes foram depositadas em placas de acrilico com didmetro de 15 cm. Os
filmes foram formados pela técnica casting, onde foram deixados para secar pela evaporacao
do solvente durante 4 a 6h, utilizando uma estufa com circulacéo de ar a 40°C.

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos Quimicos (LPQ)
do Centro de Inovacéo Tecnoldgica do Semi-Arido (CITED) em parceria com o Laboratorio
de Po6s-Colheita, o Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura e o Laboratério de

Ensaios Mecanicos da Universidade Federal Rural do Semi-Arido - UFERSA.

4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.4.1 Espessura

A determinacdo da espessura foi realizada por um micrémetro digital Mitutoyo O-
25x0,001mm em 5 posicdes diferentes dos filmes, préximos a regido central, onde tem-se
maior regularidade, em relacdo as extremidades. O resultado foi expresso em mm, pela média
dos cinco pontos (LUCHESE et al., 2015).

4.4.2 Cor e Opacidade
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As medidas de cor dos filmes foram determinadas utilizando um colorimetro Konica
Minolta Sensing Inc. Japdo, Color Reader modelo CR-10 de acordo com Fakhouri et al.,
(2015). As analises foram realizadas, utilizando os padrées CIELab, identificados pelos
seguintes atributos: L [luminosidade (O - preto, 100 - branco)], a [de verde (-) ao vermelho
(+)], e b [de azul (-) a amarelo (+)].

A opacidade seré calculada como a relacdo entre a opacidade do filme colocado sobre
0 padrdo preto e a opacidade do filme colocado sobre o padrdo branco (ZAVAREZE et al.,

2012).

Y%reto

Y = x 100

branco

Onde, Y o COrresponde ao valor de opacidade do filme sobre uma superficie preta e Y pranco,

sobre uma superficie branca.

4.4.3 Solubilidade em Agua

A solubilidade foi realizada em triplicata. Trés discos com 2 cm de didmetro, foram
secos a 105°C e pesados em uma balanca de precisdo para a determinacdo de sua massa
inicial (m;). Em seguida, estes filmes foram imersos em 50 mL de agua destilada e agitados
por 24h a 26°C. Apo6s as 24h, os filmes foram secos a 105°C e pesados para a determinagédo
da massa final (m¢) (CASARIEGO et al., 2009).

m; — Mg
S =

x 100
m;

4.4.4 Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada segundo a
norma E96-80 da ASTM com modificagdes. Foram utilizadas células de permeabilidade,
feitas de policloreto de vinila (PVC), e com didmetro interno de cerca de 1 cm, contendo

6 mL de agua destilada. Os filmes foram cortados e depositados no orificio interno das células
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de permeabilidade e selados com aneéis de borracha, em seguida as células foram fechadas
permitindo apenas a passagem de vapor de agua através do orificio interno.

As células foram depositadas dentro de um dessecador contendo silica como
dessecante. As pesagens foram feitas durante 6 horas, medindo a massa das células de
permeabilidade de hora em hora.

Foi calculada e plotada a inclinagdo da curva por regresséo linear, representada pelas
alteracdes no peso de agua que se difunde através do filme por unidade de tempo (g/s). A
TPVA foi calculada a partir do coeficiente linear da reta dividido pela area de transferéncia
(m2). Assim, a TPVA (g/m?.h) dos filmes foi medida por:

TPVA = 2
Tt A

Onde m é massa de agua que atravessa o filme (g); t € o tempo no qual ocorre perda de massa
(h); A é a é4rea exposta do filme (m?). Todos os testes foram realizados em triplicata e os

valores médios foram registados.

4.45 Microscopia Optica (MO)

Amostras de todas os filmes foram costadas e observadas em um microscopio optico
modelo MA 100 Eclipse, marca Nikon com camera acoplada modelo Digital Sight DS-F12,
com ampliacdo de 200x. As imagens obtidas em 2D foram avaliadas como método alternativo
para avaliar a miscibilidade 6ptica das misturas.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliacdo da morfologia dos filmes foi feita por microscopio eletrénico de
varredura, com alta resolucdo da superficie das amostras, em que foram obtidas imagens com
aparéncia tridimensional. As amostras foram colocadas manualmente sobre fitas condutoras
no porta-amostra e recobertas com uma fina camada de ouro, em um metalizador a vacuo,
modelo Q150R. Foi aplicada uma tensdo de 10 KV, com magnitude de 1KXx, o equipamento
utilizado é da marca TESCAN, modelo VEGA 3.
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4.4.7 Microscopia de Forga Atbmica (AFM)

A superficie dos filmes foi analisada utilizando um AFM Innova (modelo Shimadzu
SPM-9700) no modo intermitente (modo tapping). As imagens de superficie, utilizando
largura de varredura variando de 1 um a 5 um, com taxa de varredura de 1Hz, foram obtidas

com 512 x 512 pixels. N&o foi feito tratamento na amostra para analise.

4.4.8 Determinacdo da Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) por DSC

A temperatura de transicdo vitrea foi determinada pela técnica DSC, utilizando um
analisador termogravimétrico e calorimetro simultaneo modelo SDTQ600 (TA Instruments)
com uma rampa de aquecimento em até 350°C sob atmosfera de Njg com um fluxo de
100mL/min a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras foram preparadas tomando

um pedaco pequeno de filme em um cadinho de platina, com cerca de 2 mg.

4.4.9 Angulo do Contato (0)

O angulo de contato baseado na técnica de gota séssil foram realizadas em um aparato
desenvolvido no laboratorio de processamento de materiais por plasma (LABPLASMA),
composto basicamente por uma base movel, uma camera (VP 540 s, Intelbras) e uma pipeta.
Nas analises, foram depositadas trés gotas de &dgua destilada (50 uL de agua cada gota, por 5
segundos) sobre as superficies, as quais estavam sobre o porta-amostra. O software utilizado
para calcular o angulo de contato foi o Surftens 4.5 (BOINOVICH et al., 2014; PASSERONE
etal., 1979; SIDDIQI et al., 2000).

4.4.10 Propriedades Mecanicas

A resisténcia a tracdo e a percentagem de alongamento a ruptura foram avaliados por
um teste de tracdo baseado no método ASTM D-882-91 (1996), utilizando uma méaquina
universal de ensaios DL 10000, com capacidade maxima de 100kN, marca EMIC -

Equipamentos e Sistemas de Ensaios LTDA.
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Os filmes foram cortados em tiras (50mm de comprimento x 5mm de largura). A forca
e a distancia foram registadas durante a extensao das tiras de filmes a 0,8mm/s até a ruptura.
A resisténcia a tracdo foi calculada dividindo a forca méaxima pela sec¢édo transversal do filme.
Alongamento na ruptura foi calculado pelo comprimento causado pela tensdo dividido pelo
comprimento inicial.

Os valores de resisténcia a tracdo e de alongamento percentual foram calculados com

as seguintes equacdes:

Onde, o é a resisténcia a tracdo (MPa); Fn, € a forca maxima (N); A é a area de secdo
transversal do filme (m?); € é o alongamento (%); L, é a distancia inicial de separacdo (m); e
L é a distdncia de ruptura (m).

4.5 ANALISE ESTATISTICA

Nos filmes poliméricos foram feitos sete tratamentos, sendo trés repeticdes de cada e
doze da mistura ternaria. Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), e as
médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

A andlise da taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi submetida ainda ao
programa STATISTICA (StatSoft) para obtencdo da comparacdo da significancia dos fatores
principais e suas interacdes, a fim de mostrar a diferenca significativa entre os filmes

individuais com as blendas.



50

S. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos dos testes de caracterizacéo

dos filmes e blendas poliméricas, bem como uma discussao sobre 0s assuntos.

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES E BLENDAS POLIMERICAS

Durante a elaboracdo dos filmes, verificou-se boa formacao de géis em cada solucédo
filmogénica individual de quitosana, pectina e fécula de mandioca, bem como nas blendas,
pela tendéncia de se estabelecer ligagdes intermoleculares.

Quanto a homogeneidade, os filmes ndo apresentaram particulas insolUveis visiveis a
olho nu, indicando uma possivel miscibilidade entre as misturas. Os filmes biodegradaveis
apresentaram boa aparéncia, e de facil manuseio permitindo a remogdo dos mesmos das
placas de acrilico. Uma fotografia dos filmes esta exibida no anexo A.

Observou-se que os filmes 1, 4, 5 e 7 que continham quitosana em sua formulacao
apresentaram uma coloracdo mais amarelada em relacdo aos demais devido ao po de
quitosana ser bem amarelado, enquanto que os filmes 2 e 6 que tinha pectina em sua
formulagdo tinham coloracdo menos opaca e o filme 3 de fécula de mandioca mais

transldcido.

5.1.1 Espessura, Cor e Opacidade

A Tabela 4 mostra os valores obtidos de espessura para os filmes individuais e as
blendas poliméricas, onde a espessura é um parametro importante relacionado a uniformidade
e homogeneidade dos filmes. Ainda na Tabela 4 mostra os dados obtidos das propriedades de

cor e opacidade para os filmes.
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Tabela 4 - Resultados obtidos das espessuras dos filmes, das propriedades de cor (parametros a*, b* e L*) e

opacidade.
Filme Esgisr;l; ra o C;)*R L* Opacidade
1 0,059+0,002* -355+0,07° 3465+191° 81,00+0,71° 4531 +0,13
2 0,065+0,004% -295+0,07° 12,15+0,21° 83,15+0,07"  4540+0,12°
3 0,050 +£0,001° -2,85+0,07°  7,85+0,07° 84,40 +0,14° 45,14+ 0,24°
4  0,067+0,004* -305+021" 3370+1,98  77,40+0,28"° 46,96 + 0,45
5  0,056+0,002* -385+0,07° 17,00+£0,14° 8220+0,14" 4556 +0,16"
6 0,041 +0,002° -7,65+0,07° 1055+0,21°  83,65+0,07"  4531+0,13"
7 0,061 +0,003° -4,95+0,07° 20,05+148°  81,20+057"  4575+0,58"

Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatistica (p<0,05). Todas as comparacdes foram realizadas pelo
teste de Tukey a 5%.

Os resultados de espessuras dos filmes individuais (1 ao 3) variaram de 0,050 a
0,059mm enquanto que para as blendas, filmes 4 ao 7, a espessura variou de 0,041mm, filme
6 de pectina e fécula de mandioca, a 0,067mm da mistura binaria de quitosana e pectina, filme
4. Houve diferenca estatistica (p<0,05) comparando as blendas com os filmes individuais.

Essa variacdo nas espessuras dos filmes biodegradaveis é decorrente do processo
casting, onde os biofilmes sdo secos em suportes, gerando filmes de espessuras diferentes
dependendo da massa aplicada.

Os valores encontrados na Tabela 4 sdo inferiores aos valores obtidos por Baron et al.,
(2017) para misturas de quitosana e pectina, onde obtiveram espessuras de 0,082 + 0,005mm,
para todas as formulagfes. Essa uniformidade na espessura indicou um bom controle da
relacdo de massa de solucdo filmogénica / area da placa, que € um requisito muito importante
para comparar propriedades fisico-quimicas, mecanicas e dpticas entre diferentes filmes.

Bof et al., (2015) estudando blendas de amido de milho e quitosana de diferentes pesos
moleculares, obtiveram resultados semelhantes de espessura para a mistura do amido com
quitosana de médio peso molecular, sendo os valores de 0,066 + 2.76mm.

Como é mostrado na Tabela 4, os filmes com quitosana tem uma coloragdo mais
amarelada, parametro b*, mostrando diferenca significativa (p<0,05), associada a cor natural
do po de quitosana. Da mesma forma, o parametro L* referente a luminosidade, sofreu uma
leve reducdo para os filmes 1, 5 e 7 que contém quitosana. Diferenca significativa (p<0,05)
ndo foi observada entre eles, porém, em relagdo aos outros filmes sim. Valores semelhantes
com aumento para parametro a* foram encontrados por Baron et al., (2017), indicando

coloracdo amarelado-avermelhado nos filmes.
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J& no filme 4 a reducdo da luminosidade foi mais acentuada, concordando com 0s
valores de opacidade para este filme, sendo o0 mais opaco e o unico em que houve diferenca
significativa (p<0,05), para opacidade.

Pelissari et al., (2012), trabalhando com filmes compostos por fécula de mandioca,
quitosana e glicerol produzidos por extrusdo, observaram que na presenca de uma maior
concentracédo de quitosana favorecia a formagéo de filmes mais opacos, possivelmente devido
a cor amarelada da quitosana. Resultados semelhantes, com base na avaliacdo da cor, foram
encontrados por Bourtoom; Chinnan (2008) e Chillo et al., (2008).

Bonilla et al., (2013) estudando o efeito da incorporagéo de diferentes antioxidantes
como o &cido citrico nas propriedades fisico-quimicas da blenda de amido de trigo e quitosana
plastificados com glicerol, ndo observaram alteracfes de cor, porém aumento na transparéncia

dos filmes, para o uso do acido citrico.

5.1.2 Solubilidade, Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA), Angulo de
Contato (0) e Propriedades Mecéanicas

A Tabela 5 fornece os dados das propriedades de barreira como a solubilidade, medida
em porcentagem, € a taxa de permeabilidade ao vapor de agua, medida em unidades de massa
por tempo, vezes a area. Além destes, os valores de angulo de contato encontrados para estes

filmes medidos em graus, e as medidas de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura.

Tabela 5 — Dados das propriedades de barreira, mecanicas e angulo de contato.

Filme Solubilidade (%) TPVA (g/m2.h) 0(° ¢ (MPa) € (%)
1 22,34 +0,94™ 121,82 +0,07° 56,20+1,55° 0,032+0,003" 3,154 +0,137°
2 64,08 1,53 99,42 +0,05*° 39,89 +1,29° 0,018 +0,004° 2,536 + 0,484®
3 30,36 +0,37° 100,99 + 0,06° 36,22 +2,68* 0,004 +0,003* 1,540 +0,660"
4 26,31 +1,85™ 14,15+0,01° 60,84 £0,46° 0,014 £0,005° 1,816 +0,624°
5 18,14 +1,61° 20,43+0,01°  49,02+264° 0,031+0,003* 2,402 +0,260%
6 65,03 + 0,04 61,70 +0,03° 59,79+212° 0,013+0,003° 1,692 +0,559"
7 24,66 + 1,68 81,08 +0,05" 60,80+1,59° 0,023+0,001° 1,703 +0,079"

Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatistica (p<0,05). Todas as comparagdes foram realizadas pelo

teste de Tukey a 5%.

A quantificacdo da solubilidade pelo contato direto com agua é uma propriedade

importante dos filmes biodegradaveis, uma vez que para varias aplicagdes & necessario
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conhecer a resisténcia do material & agua, bem como a sua possivel interferéncia nas
propriedades mecanicas.

Apos 24h de imersdo em agua, os filmes 2 e 6, de pectina e a blenda pectina e fécula,
aparentemente, se dispersaram e perderam sua integridade, devido sua alta solubilidade em
agua, o que ndo uma boa caracteristica para biofilmes que serdo usados para o0 recobrimento
de frutos, pois estes ndo devem se desintegrar tdo facilmente. Uma pequena diferenca
estatistica (p<0,05) foi observada entre a solubilidade das blendas comparando com os filmes
individuais.

Observou-se uma discreta diminuicdo dos valores de solubilidade nas misturas
binarias e na ternéria com excecdo do filme 6 que se manteve na média de 65% de
solubilidade em agua.

Valores mais altos de solubilidade e TPVA, estéo relacionados com a hidrofilicidade
dos polissacarideos e do plastificante, uma vez que o glicerol possui um grupo hidroxila em
cada carbono aumentando a solubilidade dos filmes. Desta maneira, o glicerol interage com a
matriz filmogénica aumentado os espacos entre as cadeias, facilitando a migracdo de agua
pelo filme e, por conseguinte, aumentando a solubilidade.

Baron et al., (2017) estudando misturas de quitosana e pectina, observaram diferenca
significativas (p <0,05) para solubilidade reduzindo de 54,8% para 7,6% quando o teor de
quitosana utilizado na formulagdo do filme aumentava. Ja para a permeabilidade ao vapor de
agua ndo houve diferenca significativa, discordando dos resultados encontrados neste
trabalho.

A entrada do vapor de agua provoca danos na qualidade e conservagdo, permitindo o
desenvolvimento de microrganismos nocivos ou provocando alteracbes de aparéncia do
material embalado. Assim a TPVA dos filmes, que é taxa de transmissdo do vapor de agua
que permeia através do filme, deve ser a menor possivel, sendo o principal parametro de
escolha do filme para cobertura em frutos, pois € um fator que interfere na qualidade e vida de
prateleira dos alimentos embalados ou revestidos com materiais biodegradaveis.

Na Tabela 5 encontram-se os valores obtidos para a TPVA. A Figura 5 e a Figura 6
mostram o Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para comparacédo da significancia dos
fatores principais e suas interagdes em relacdo a TPVA, e a Superficie de Resposta da TPVA
dos filmes, respectivamente.

Como observado no Grafico de Pareto, tanto os fatores A, B e C como suas interagdes

sdo estatisticamente significativos a um nivel de confianca de 95%. Da mesma forma,
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observando a Figura 6 pode-se inferir que tanto as misturas binarias quanto a ternaria

resultaram em menores valores de TPVA, em relacéo aos filmes individuais.

Figura 5 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para o fator TPVA e suas interagcbes, modelo especial
cubico.

(B)Quitosana 16,83973 -

(AJFécula de Mandioca 13,96068 1

(C)Pectina 13,7433 ]

ABC 10,9213 .

BC -10,5888 .

AB -10.2684 .

AC -4,34631 §

090

p=.05

Figura 6 - Superficie de Resposta da TPV A dos filmes biodegradaveis elaborados, modelo especial cubico.
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Utilizando o software STATISTICA foi obtido o polindmio representativo do modelo:
+100,9946x + 121,8223y + 99,4227z - 363,9138xy - 154,0346xz
- 385,9016yz + 2000,658225xyz
A Figura 7 apresenta os dados observados versus os dados preditos dos valores
absolutos no modelo especial cubico.
Figura 7 - Valores observados versus os valores preditos para os 3 fatores de misturas no modelo especial

cubico.
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Elevados valores de TPV A foram encontrados para os filmes individuais de quitosana,
fécula e pectina, diminuindo consideravelmente para as blendas. Este aumento nos filmes
individuais pode ser explicado pela interacdo com o glicerol (plastificante), onde este pode
alojar-se facilmente entre as moléculas do biopolimero e formar ligacdes de hidrogénio com
os grupos hidroxila (AZEVEDO et al., 2017).

Apesar da alta hidrofilicidade dos plastificantes, as blendas apresentaram valores mais
baixos de TPVA, demonstrando que a integridade destas foi o fator determinante para suas
propriedades de barreira. O comportamento observado pode ser explicado pela teoria de
volume livre para polimeros, mencionado no capitulo 3, em que um plastificante a baixa
concentracdo € intercalado na cadeia polimérica sem levar a um aumento no volume livre
(MENEGUIN et al., 2014).
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Bof et al., (2015) analisando filmes de amido de milho e quitosana de alto peso
molecular, observaram que os valores de TPVA das misturas ndo diferiram estatisticamente
(p<0,05) do que o filme de quitosana individual. O tipo de ligacdo de hidrogénio, entre
quitosana e fécula, reduz a disponibilidade de matrizes de quitosana nos grupos hidrofilicos,
reduzindo a TPVA. Uma explicacdo semelhante foi argumentada por Chillo et al. (2008) no
caso de filmes de quitosana misturados com amido de tapioca.

Azevedo et al., (2015) estudaram o efeito do acido citrico sobre as propriedades fisicas
do filme proteina de soro de leite e relataram uma diminuicdo na TPVA com adicdo de acido
citrico a 5%. Estes relataram que, na presenca de &cido citrico, a ligacdo de hidrogénio
formada com um grupo hidroxila e um grupo carboxilo aumenta a interagédo
inter/intramolecular entre os aditivos presentes no filme.

O angulo de contato, ou molhabilidade, ¢ um parametro de superficie que nos permite
avaliar a maior hidrofobicidade ou a menor hidrofilicidade nas superficies dos biofilmes. Uma
gota de &gua quando é adicionada na superficie do polimero, ocorre uma atracdo entre as
moléculas de agua e a superficie do polimero, dependendo de suas propriedades. Um angulo
de contato menor significa que ha uma atracdo mais forte, portanto a adesdo é melhor
(HANDOJO et al., 2009).

Para todos os valores de molhabilidade dos filmes e blendas mostrados na Tabela 5,
percebe-se que todos os filmes individuais se mostraram com maior hidrofilia segundo o que
propde Jaramillo et al. (2015) e Hosseini et al. (2016), porém um aumento dos valores de
molhabilidade das blendas, com destaque para as blendas compostas por pectina e fécula de
mandioca, demonstra que estas apresentam maior hidrofobicidade em comparagdo com o0s
filmes individuais.

Podemos inferir que esses resultados sugerem que os filmes ndo oferecem uma
barreira superficial significativa, e que as forcas adesivas sdo maiores em relacdo as forcas
coesivas da agua. O que ndo é um ponto positivo quando se trata de filmes comestiveis para
recobrimento de frutos que venham a proteger os alimentos expostos ao ambiente externo,
pois € interessante que estes filmes sejam mais hidrofébicos, para que ndo haja a degradacéo e
resistam mais tempo antes da maturidade total.

Ainda na Tabela 5, estdo os valores das propriedades mecénicas dos filmes de
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura. Caracteristicas como estas sdo importantes nos
materiais de embalagem e podem contribuir para prever suas propriedades mecéanicas como
embalagens de alimentos (SONG et al., 2018).
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Os resultados dos parametros de tracdo na Tabela 5, mostraram valores de rigidez com
uma leve alteracdo principalmente nas blendas que continha fécula de mandioca em
comparacdo com o filme individual deste polimero. O alongamento na ruptura nao teve

diferenca significativamente (p<0,05), com a mistura de polimeros.

5.1.3 Microscopia Optica - MO

A Figura 8 mostra as imagens de microscopia Optica obtida para os filmes e blendas

poliméricas.

Figura 8 - Imagens da aparéncia optica dos fil

individuais e blendas poliméricas.
OO Tl T2t
.

1

Fonte: UFERSA, Mossor6-RN, 2017.
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Conforme observado na Figura 8, é visivel que a morfologia dos filmes individuais
bem como das misturas é bastante homogénea, indicando compatibilidade das blendas.

Ja nas blendas 4 e 7, porém, ocorre uma certa irregularidade, como um emaranhado na
estrutura. Essas irregularidades podem ter sido influenciadas devido a ndo completa
homogeneidade destas solucGes filmogénicas, ocasionando uma possivel separacdo de fases,
inferindo em misturas parcialmente misciveis.

Ahmed; Ikram (2016) desenvolveram blendas poliméricas a base de quitosana e
gelatina, reticuladas com acido bérico para melhorar varias propriedades fisico-quimicas e
serem utilizados como filmes de embalagem biodegradaveis. O MEV e a microscopia Optica
confirmaram que os filmes sintetizados tinham aparéncia uniforme, compacta e homogénea, o
que indica que foram bem misturados nos niveis moleculares apresentando boa

compatibilidade entre todos os componentes.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A Figura 9 mostra a avaliagdo morfologica da superficie dos biofilmes individuais
bem como de suas blendas através de imagens do MEV.
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Figura 9 - Imagens do MEV para os filmes individuais e suas blendas, com tensdo aplicada de 10KV, a 1 Kx.
Filme 1 - Quitosana Filme 2 - Pectina Filme 3 - Fécula de Mandioca

Filme 4 - Quitosana/Pectina Filme 5 - Quitosana/Feécula Filme 6 - Pectma/Fécula

Filme 7 - Quitosana/Pectina
Fécula '

Fonte: UFERSA, Mossor6-RN, 2017.

Nos filmes 1 e 3, de quitosana e pectina, pode-se observar que apresentam uma
estrutura coesa e sem poros, indicando gelatinizagdo eficiente. Na imagem do filme de fécula,
percebe-se uma alteracdo como o grau de rugosidade alterado, porém diminuido nas blendas
que continha esse polimero, podendo inferir de que tenha sido ocasionado pela adicdo do

acido citrico, que foi adicionado nesta solucéo polimérica.
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Ja nos filmes 4 e 7, percebe-se a mesma irregularidade também observada na
microscopia Optica, ocasionada por uma possivel separacdo de fases, podendo indicar que s&o
misturas parcialmente misciveis.

Essas irregularidades podem ter ocorrido devido a alguns fatores como: néo
uniformizacdo ou ndo homogeneidade das solugc6es filmogénicas, ocasionando uma separacéo
de fases; ou uma possivel presenca de mais de uma macromolécula na matriz polimérica.

Bonilla et al., (2013) estudaram o efeito da incorporacdo de quatro antioxidantes (6leo
essencial de manjericdo, Oleo essencial de tomilho, acido citrico e a-tocoferol) nas
propriedades fisico-quimicas da blenda de amido de trigo e quitosana plastificados com
glicerol. A incorporacdo de antioxidantes levou a uma microestrutura de filme pouco
heterogéneo, principalmente naqueles que contém a-tocoferol no qual foi o Unico que afetou a

rugosidade da superficie, o acido citrico ndo afetou a rugosidade.

5.1.5 Microscopia de Forca Atdmica - AFM

A

Figura 10 mostra as imagens de microscopia de forca atbmica, imagens topogréaficas com
resolucdo tridimensional dos filmes individuais e em seguida de suas blendas poliméricas,

podendo avaliar a rugosidade, a varia¢do da altura e a homogeneidade dos filmes.

Figura 10 - Micrografias dos filmes e suas blendas poliméricas.

Filme 2 - Pectina
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Filme 3 - Fécula de Mandioca

Filme 5 - QuitosanaFécula

Filme 7 - Quitosana/PectinaFécula

Filme 4 - Quitosana/Pectina

Filme 6 - PectinaFécula
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[nm]
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Fonte: UFRN, Natal-RN, 2017.
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As imagens de AFM mostraram diferencas na superficie dos filmes individuais e suas
misturas. Na
Figura 10 € possivel perceber que os parametros de rugosidade foram afetados. A aparéncia
rugosa indica que tanto a adicdo de &cido citrico quanto a mistura de polimeros aumentou a
rugosidade dos filmes, como mostrados também nas imagens de microscopia eletrdnica de
varredura. Os parametros de rugosidade correspondentes sdo mostrados no Anexo B.

No filme 1 de quitosana, mostra uma superficie relativamente homogénea, plana e lisa.
Isto esta de acordo com o valor do parametro de rugosidade encontrado para este filme. J& no
filme 2 de pectina, apresenta os maiores picos na superficie das peliculas, e no filme 3 de
fécula, a superficie se mostrou com uma aparéncia mais rugosa e organizada num padrdo
caracteristico.

Tais diferencas na morfologia podem ser causadas pelo aumento da forca idnica da
solucdo polimérica que influencia a diminuicdo das interacdes eletrostaticas entre as cadeias
do polimero no solvente utilizado (LEWANDOWSKA et al., 2015).

Para os filmes de misturas 4 ao 7, percebe-se um aumento do nimero dos picos e uma
variacdo da altura destes picos na superficie das peliculas. As mudancas observadas na
morfologia estdo relacionadas as interacfes ente os compostos poliméricos. As forcas
repulsivas e/ou interagdes eletrostaticas entre os componentes nas misturas podem levar ao
aumento de tamanhos de microdominios (LEWANDOWSKA et al., 2015).

Jaramillo et al., (2015) relatam que quanto maior a rugosidade maior o angulo de
contato, ou seja maior o teor de hidrofobicidade dos filmes. Estes resultados confirmam
também o evidenciado neste trabalho.

Bonilla et al., (2013) estudando o efeito da incorporacdo de &cido citrico nas
propriedades fisico-quimicas da blenda de amido de trigo e quitosana plastificados com
glicerol, constataram que a incorporacdo de acido citrico ndo teve um efeito relevante na
topografia da superficie dos filmes, coerentemente, os pardmetros de rugosidade ndo foram
afetados, discordando do encontrado neste trabalho.

5.1.6 Determinacdo da Temperatura de Transi¢ao Vitrea (Tg) por DSC

A calorimetria diferencial de varredura tem muitas vantagens em relacdo a outras

técnicas para estudar a estabilidade térmica devido a sua medicdo direta de parametros
termodinamicos (AMANI et al., 2017).
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A ocorréncia de uma Unica temperatura de transicdo vitrea estd relacionada a
homogeneidade e miscibilidade entre os componentes do filme (LOPEZ et al., 2014;
AZEVEDO et al., 2017).

A Figura 11 apresenta as curvas de DSC, temperatura (°C) versus o fluxo de calor
(mW), para a determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea, dos filmes 1, 2 e 3 de
quitosana, pectina e fécula de mandioca respectivamente, e seguida das quatro blendas

poliméricas, conforme a Tabela 3 do planejamento experimental.

Figura 11 - Curvas de DSC, para todos os filmes individuais e blendas poliméricas.
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| Filme 7 - QuitosanaPectinaF écula

Fhxo
de 1
Calor * A

Temperatura
Fonte: UFRN, Natal-RN, 2018.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores dos picos principais nas curvas obtidas que

corresponde a Tg das sete formulacdes.

Tabela 6- Temperaturas de transi¢do vitrea para as diferentes formulag6es.
Filme Tg (°C)
276
162
230
150/ 224
260
167 /225
149 /224

~N O O B~ W N =

Fonte: Autoria Propria.

As imagens das curvas de DSC mostraram configura¢des semelhantes para todos os
filmes. Era esperado que os filmes 1 ao 3 mostrassem picos bem definidos, porém foram
observados picos de menor intensidade, acima da temperatura de transicdo vitrea, para essas
formulagdes.

Acima da Tg, as moléculas adquirem maior mobilidade e, quando atingem uma
determinada temperatura denominada de cristalizagdo (Tc), elas constituem fases
metaestaveis e conseguem se organizar na forma de cristais.

O aquecimento acima da Tc resulta no surgimento de um pico endotérmico
correspondente a temperatura de fusdo ou melting (Tm), que esta relacionada a um
movimento significativo das cadeias moleculares devido a desestruturacdo dos cristais pelo

aumento da temperatura.
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A estrutura complexa da pectina com a presenca de diversos componentes como
acucares neutros pode ter predominado nesta propriedade fazendo com que sua Tg seja mais
baixa.

O aumento da Tg do filme 3 de fécula de mandioca se deve ao fato de que o &cido
citrico pode formar uma interacdo intermolecular forte nas cadeias poliméricas, resultando em
menor mobilidade molecular, aumentando assim a Tg e melhorando a estabilidade térmica
(AZEVEDO et al., 2015).

O efeito da transi¢do vitrea na mobilidade molecular é significante e esta mobilidade é
um dos principais fatores que afeta a mudanca na velocidade de deterioracdo e vida de
prateleira dos alimentos.

Nos filmes 4, 6 e 7 foi observado que os valores da Tg para essas blendas de dois ou
trés componentes foram intermediarios aos valores dos componentes individuais, indicando
que estes ndo se misturaram a nivel molecular, ocasionando miscibilidade parcial. J& no filme
5, apenas uma Tg foi observada, indicando miscibilidade completa.

Como o valor da Tg é governado primeiramente pela composi¢do quimica e pela
presenca de plastificantes, este influenciou a Tg, visto que, ocorreu um deslocamento para
maiores temperaturas, e este aumento pode estar relacionado a um aumento da interacdo da
agua com os polissacarideos, ao contrario do que foi observado por Chaudhary et al., (2017),
no capitulo 3, em que a temperatura de transicdo vitrea diminui com a presenca de
plastificante, atuando entre as cadeias poliméricas e afastando-as uma das outras.

Em trabalhos que usam agua como plastificante, como o de Perdomo et al., (2009),
quando analisou amido de mandioca com diferentes teores de umidade, observou que o alto
teor de umidade resulta na diminuicdo da Tg. Deste modo, a agua atua como plastificante,
baixando a temperatura de transi¢do vitrea, pois seu baixo peso molecular leva a um grande

aumento na mobilidade devido ao aumento no volume livre.
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CONCLUSAO

Os filmes e blendas poliméricas foram desenvolvidos e caracterizados conforme
mostrado no planejamento experimental. As solucdes filmogénicas obtidas apresentaram boa
formagdo de gel, formaram filmes homogéneos e coesos com boa aparéncia. Quanto a
caracterizacgéo, os filmes com quitosana na formulacdo tinham uma coloragdo mais amarelada
devido a cor natural do p6 de quitosana. Ja os filmes com pectina e fécula nas suas
formulacdes eram mais transparentes, o que é mais desejado.

Menores valores de solubilidade foram encontrados para os filmes com quitosana na
formulagdo uma vez que esta ndo € solivel em agua. O filme ser soltvel em &gua ndo é um
ponto positivo, pois pode ocorrer a desintegracdo do filme, entretanto se for preciso a
remocdo do filme, a solubilidade é proposta. Porém para a aplicacdo de revestimento em
frutos ndo é interessante a solubilidade em agua visto que os filmes se desintegrariam
facilmente.

As analises morfologicas de MEV e AFM mostraram que as blendas tiveram aumento
na rugosidade dos filmes devido a adicdo do agente de reticulagdo como também das misturas
poliméricas. Tambeém através destas e dos valores observados de temperatura vitrea pode-se
inferir que em comparacgdo com os filmes individuais, as blendas 4, 6 e 7 foram parcialmente
misciveis, visto que uma irregularidade provocada por uma separacgdo de fases foi observada
na MO e no MEV, e a blenda 5 quitosana/fécula de mandioca foi miscivel.

Menores valores de TPVA foram encontrados para as blendas poliméricas em
comparagdo com os filmes individuais, indicando que houve a formagdo de novas redes
poliméricas e que estas podem ser eficientes para diminuir a permeacdo de vapor de &gua
pelos filmes. Esse fato foi explicado pela teoria do volume livre para polimeros, em que o
plastificante a baixa concentracdo é intercalado na cadeia polimérica sem levar a um aumento
no volume livre.

De uma forma geral, as blendas elaboradas como materiais biodegradaveis tem grande
relevancia, principalmente para a reducdo das percas pds-colheita, além de proporcionarem
outros beneficios como: desenvolvimento e uso de materiais sustentaveis para o futuro;
conservacdo dos recursos fosseis; uso de residuos alimenticios que geralmente sao
descartados.

A melhor blenda desenvolvida é a de quitosana/fécula de mandioca, pois entre as
caracterizacdes realizadas foi a que se obteve mais pontos positivos sendo eles a solubilidade,

TPVA, e a miscibilidade caracterizada na determinacdo da temperatura vitrea.
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ANEXOS

Anexo A: Imagens das formulacGes baseadas em quitosana, pectina e fécula de mandioca.

Fonte:Autoria Propria.

Anexo B: Dados de rugosidade dos filmes e blendas.

Dados de Rugosidade

Fiimes Ra (Rugosidade media—nm)  Rq (Rugosidade media quadratica — nm)
Filme 1 7,201 10,474
Filme 2 18,724 26,128
Filme 3 22,168 35,250
Filme 4 59,475 76,254
Filme 5 31,164 39,253
Filme 6 48,110 50,540
Filme 7 34,729 43,850

Fonte: Autoria Prépria.
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