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APRESENTACAO

O ensino é o processo de construgcdo do saber com a apropriacdo do
conhecimento historicamente produzido pela humanidade. A Quimica representa
uma parte importante de todas as ciéncias naturais, basicas e aplicadas. O Ensino de
Quimica contribui para formacgao de cidadaos conscientes, ou seja, ensinar Quimica
com um intuito primordial de desenvolver a capacidade de participar criticamente
nas questdes da sociedade. A abordagem aplicada em sala de aula deve conter
informacdes quimicas fundamentais que fornecam uma base para participacao nas
decisbes da sociedade, conscios dos efeitos de suas decisdes.

Assim, este e-book possui varios trabalhos selecionados que abordam o
Ensino de Quimica, utilizando metodologias e ferramentas facilitadoras do processo
de ensino-aprendizagem. Além destes trabalhos, sdo apresentados neste volume
Pesquisas em Quimica.

A pesquisa é o processo de materializacdo do saber a partir da producéo de
novos conhecimentos baseando-se em problemas emergentes da pratica social. As
pesquisas em Quimica abrangem diversas outras areas do conhecimento, podendo
estar relacionadas ao avanco tecnolégico, otimizacdo de técnicas e processos,
melhoria de produtos, entre outros.

Este e-book traz para vocé leitor uma oportunidade de aperfeicoar seus
conhecimentos em relacdo ao Ensino de Quimica e as Pesquisas em Quimica,
fortalecendo acbes de ensino-aprendizagem para aplicagdo em sala de aula,
assim como abrindo novos horizontes sobre sinteses, processos e propriedades de
produtos para aplicacdo em beneficio da sociedade e meio ambiente.

Bons estudos.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 20

PROPRIEDADES MECANICAS’DE FILMES DE
AMIDO/QUITOSANA ADICIONADOS DE ACIDO CITRICO

Data de aceite: 05/12/2019

Renata Paula Herrera Brandelero
Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Coordenagao de Agronomia.

Dois Vizinhos, Parana
Alexandre da Trindade Alfaro
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Evandro Martin Brandelero
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Dois Vizinhos, Parana

RESUMO: Filmes biodegradaveis para uso
como cobertura de solo podem ser obtidos pela
mistura de amido e quitosana. A quitosana pode
resultar em filmes pouco soluveis e a adi¢cao de
amido reduz o custo do material, no entanto a
resisténcia mecanica destes filmes é importante
para que possam resistir ao ciclo da cultura. O
acido citrico pode reticular estes polimeros pela
formacao de ligagdes cruzadas entre cadeias,
podendo diminuir a solubilidade e aumentar a
resisténcia. No presente trabalho a resisténcia
e a elongacéao foram otimizadas em relacéo a
razdo entre amido termoplastico: quitosana
(teor de amido) e de acido citrico. Foram obtidos
filmes com 70 MPa de resisténcia quando a
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concentracéo de amido e de 4cido citrico foram
utilizadas nos niveis minimos. Ja a elongacéo
foi maior e igual a 20% quando a concentracéo
de amido ficou entre 65 a 75%. O delineamento
composto central permitiu determinar os niveis
de amido, quitosana e acido citrico para obter
propriedades mecanicas otimizadas.
PALAVRAS-CHAVE: Mulching, Biopolimeros,
Otimizacdo, Propriedades Mecénicas.

MECHANICAL PROPERTIES OF STARCH/
CHITOSAN FILMS ADDED WITH CITRIC
ACID

ABSTRACT: The biodegradable films for use
as mulching can be obtained by mixing starch
and chitosan. Chitosan can result in films less
soluble and the addition of starch can to reduce
the cost of the material, however the mechanical
strength of these films is important so that they
can withstand the crop cycle. Citric acid can
crosslink these polymers by forming crosslinks
between polymeric chains, which may decrease
solubility and increase the resistance. In the
present work resistance and elongation were
optimized in relation to the ratio of thermoplastic
starch: chitosan (amounts of starch) and
amounts of citric acid. Films with concentration
of starch and of citric acid used in the minimum
levels showed 70 MPa of resistance. Already
the elongation was greater and equal to 20%
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when the starch concentration was between 65 to 75%. The central composite design
allowed to determine the levels of starch, chitosan and citric acid to obtain optimized
mechanical properties.

KEYWORDS: Mulching, Biopolymers, Optimization, Mechanical Properties.

11 INTRODUGCAO

O uso de plastico como mulching (cobertura de solo) é uma pratica muito
utilizada na horticultura comercial. Estes materiais protegem as hortalicas do contato
com o solo, melhorando a sanidade da planta, além, de melhorar a retencédo de
calor e umidade do solo. Muitos autores relatam aumento na produ¢édo com o uso de
mulching. Haapala et al. (2015) avaliaram mulching elaborados por filmes de amido
e de papel pardo recoberto com polimero, e verificaram que ambos favoreceram os
indices agronémicos, aumentando a producdo de pepinos quando comparado ao
solo sem cobertura. O problema do mulch plastico n&o biodegradavel é decorrente
aos gastos para remocao ap6s o uso, a dificuldade de reciclagem devido ao acumulo
de solo e ao acumulo do material na natureza.

O uso de bioplasticos, materiais provenientes de polimero termoplastico e
biodegradavel, € uma solucdo para resolver os problemas decorrentes do uso de
plasticos como os de polietileno, polipropileno e suas misturas. Entretanto Briassoulis
(2005) e Bilck et al. (2010) verificaram, respectivamente, que filmes de PLA (acido
polilatico) e filmes de PBAT com amido ndo apresentaram resisténcia mecénica
apropriada para uso como mulching devido a presenca de rachaduras e fissuras
antes do término do ciclo da cultura.

O amido e a quitosana na presenca de plastificantes podem gerar filmes
termoplasticos por extrusao, injecao e por casting. O amido é um polimero de baixo
custo e sua adicdo nos bioplasticos pode reduzir o custo do material. A quitosana,
€ um polimero de baixa solubilidade em agua e apresenta boa compatibilidade com
o amido, sendo ambos biodegradados nas condicbes ambientais em gas carbdnico
e agua. As blendas de amido e quitosana resultam em materiais menos soluveis,
mais resistentes, porém os filmes sao hidrofilicos, similarmente, aos filmes puros de
amido ou quitosana (XU et al., 2005).

A solubilidade, as propriedades mecanicas e a hidrofilicidade sdo parametros
importantes para avaliar filmes para uso na agricultura. A adicdo de acido citrico ao
amido foi avaliada por Reddy e Yang (2010), os autores observaram que a adicéo
de 5% de acido citrico reduziu a solubilidade e aumentou a resisténcia dos filmes
devido a formacéao de liga¢des cruzadas entre as cadeias de amido, atuando como
um reticulante. No presente trabalho o objetivo foi otimizar a quantidade de amido,
quitosana e acido citrico para elaborar filmes com boa resisténcia mecanica com
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finalidade de estuda-los posteriormente como mulching.

2| EXPERIMENTAL

2.1 Material

Os filmes foram elaborados com amido de mandioca, obtido no comércio local,
com teor de amilose igual a 20%, ja a quitosana foi adquirida da Sigma-Aldrich,
com viscosidade média. O glicerol e o acido citrico foram adquiridos da Labsynth.
O pigmento inorgénico preto foi adquirido da Lanxess sob marca P6 Preto Xadrez
(Brasil).

2.2 Obtencao dos filmes

Os filmes foram obtidos conforme a Tabela 1, obedecendo um delineamento
composto central (DCC) com a=1,401 e com 4 repeticbes no ponto central. O
experimento foi realizado inteiramente ao acaso. As solugdes filmogénicas foram
preparadas para conter 4% de polimeros. Os filmes foram obtidos pelo método de
casting. O amido foi pesado conforme a razdo entre amido: quitosana apresentada
na Tabela 1. O glicerol foi adicionado ao amido na quantidade de 20% sobre a massa
total de polimeros, os filmes com acido citrico foram adicionados nas quantidades
conforme demostrado na Tabela 1. Os materiais apds pesagem foram adicionados em
100 mL de agua destilada, as solug¢des resultantes foram aquecidas sobre agitacao
a 85°C por 5 minutos. A quitosana foi pesada conforme Tabela 1 e dissolvida em
100 mL de solucéo de acido acético 2%, sendo adicionada na solug¢ao gelatinizada
de amido+glicerol ou amido+glicerol+acido citrico. Os filmes foram pigmentados
adicionando 0,5 ml de solucéao de pigmento a cada 100 mL de solucao filmogénica.
Os pigmentos foram adicionados para bloquear a passagem da radiacdo solar,
permitindo assim o controle das plantas invasoras, uma vez que o mulch deve atuar
restringindo a germinacéao das sementes fotoblasticas positivas das ervas daninhas.
As solucbes foram resfriadas e espalhadas sobre placas de periglass (25x25 cm),
as placas foram levadas para estufa a 50°C por 24 horas. Ap6s a secagem os filmes
foram obtidos e conduzidos para analise.

2.3 Determinacao das Propriedades Mecénicas

Os filmes foram cortados em corpos de provas com dimensdes de 100 mm
de comprimento por 20 mm de largura Os corpos de provas foram condicionados
a umidade de 52,9% em dessecador contendo solucdo salina saturada de
Ca(NQ,),.4H,O por 48 horas. As propriedades mecéanicas foram obtidas utilizando

um texturdmetro de marca TA.TX2i (Inglaterra). A disténcia entre garras foi de 50 mm
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e a velocidade do teste foi igual a 0,83 mm/min. Foram obtidos a resisténcia maxima
na ruptura (MPA) e a elongacdo maxima (%), conforme norma D882-88 da ASTM. A
analise foi realizada em 5 repeticoes.

2.4 Analise Estatistica

O efeito doteor de amido e do acido citrico nas propriedades mecanicas dos filmes
obtidos por blendas de amido: quitosana foi analisado através de DCC apresentado
na Tabela 1, sendo utilizado o programa Statistica versao 6.0. Foi executado um
delineamento DCC 22 rotacional com a= 1,41 e repeticao no ponto central, ao total
foram realizados 12 ensaios, sendo 4 no ponto central. A quantidade de amido é
a primeira variavel natural, sendo testadas nos valores de 47% amido (proporcéao
percentual de amido:quitosana de 47:53), 50% amido (propor¢ao percentual de
amido:quitosana de 50:50), 75% amido (propor¢ao percentual de amido:quitosana
de 75:25), 80% de amido (proporcao percentual de amido:quitosana de 80:20) e
85% amido (proporcado percentual de amido:quitosana de 85:15), codificadas,
respectivamente, como -1,41, -1, 0, +1 e +1,41. A segunda variavel natural foi a
quantidade de acido citrico (g/100 g de polimero), sendo testadas as quantidades
de 0,76, 2, 5, 8 € 9,2%, codificadas, respectivamente, como -1,41, -1, 0, +1 e +1,41.

c";ﬂ?""; cV(a;i?ve‘; VaArié.\(r’eI r\;(e:tural Variavel Natural

i mido - o P
Experimento ()?1 Ic::: : (X2 go;.ia;caildo amido71 00g (c?e Acido CItrIC? - X2
amido) citrico) polimeros) (9/100g de polimeros)

1 -1,0 -1,0 50 2,0

2 -1,0 +1,0 50 8,0

3 +1,0 -1,0 80 2,0

4 +1,0 +1,0 80 8,0

5 -1,41 0,0 47 5,0

6 1,41 0,0 85 5,0

7 0,0 -1,41 75 0,76

8 0,0 +1,41 75 9,24

9 (C) 0,0 0,0 75 5,0

10 (C) 0,0 0,0 75 5,0

11 (C) 0,0 0,0 75 5,0

12 (C) 0,0 0,0 75 5,0

Tabela 1. Delineamento Composto Central (22) com a=1,401 realizado para obter os filmes.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios obtidos para as variaveis resisténcia maxima a ruptura
(RMR) e elongacdo em cada ensaio estdo apresentados na Tabela 2 ao lado das
variaveis naturais. As variaveis foram modeladas segundo um modelo de variaveis
lineares e quadraticas. Os modelos obtidos estdo apresentados, respectivamente,
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na Eq. 1 e na Eq. 2. A analise de variancia obtida evidenciou que ndo houve falta de
ajuste significativa (p>0,05), sendo os valores do coeficiente de determinacao (R?)
iguais a 0,83 para o0 modelo de elongacao e 0,74 para a RMR.

Y aug=30,72- 25,64x,-13,25x,+ 2,37x,*+4,07x,2+10,91x X, Eq. (1)

Yelongagéo=26’27+3’11 x,+5,35 x,-22,43 x,>-1,71x,2-7,31x X, Eq. (2)

O gréfico de Pareto apresentado na Fig. 1 permite distinguir os termos
significativos e mais importantes dos modelos. Observa-se que para a RMR o fator
concentracdo de amido e acido citrico lineares foram significativos, enquanto para
elongacéao apenas o fator quadratico para concentracéo de amido foi significativo a
95% de probabilidade.

O efeito do teor de amido e de acido citrico foram significativos para a variavel
RMR, sendo que a resisténcia diminui com o aumento da quantidade de &cido citrico
e do amido. O maior valor de RMR foi igual a 66 MPa, sendo obtido para filmes com
50% de amido e 2% de acido citrico.

Resisténcia Maxima a Ruptura Elongacao
Ensaio
(MPa) (%)
1 66,0 3,00
2 41,8 16,5
3 21,3 11,9
4 19,8 13,9
5 35,9 12,7
6 19,3 9,60
7 27,9 24,7
8 19,9 21,9
9 (C) 18,1 16,9
10 (C) 27,5 26,6
11 (C) 27,8 25,1
12 (C) 19,2 20,3

Tabela 2. Resultados médios da resisténcia (MPa) e elongagéo (%) dos filmes de
amido:quitosana com acido citrico.
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Figura 1. Grafico de Pareto obtidos para os coeficientes de regresséo da variavel elongacéo e
da variavel RMR (obtido a 95% de probabilidade).

Os graficos de superficie de resposta apresentados na Fig. 2, demostram
as regides de maximos encontrados para a variavel resisténcia e elongacéo. Os
resultados indicam que a adi¢cdo de quitosana foi responsavel por gerar filmes mais
resistentes (Fig 2-A). Xu et al. (2006) verificaram que o aumento do teor de amido
resulta em aumento da resisténcia até o valor de 1:1 para relagdo amido: quitosana,
e que o aumento do teor de amido na relacéo resulta em filmes mais frageis.

No presente estudo a adicdo de 2% de acido citrico (AC) resultou na maior
RMR, comparando os resultados de resisténcia dos ensaios 1 (2% AC), 2 (8% de
AC) e 5 (0% de AC) observa-se que o efeito obtido neste trabalho foi similar ao
verificado por Reddy e Yang (2010) para filmes de amido. Os autores determinaram
maxima resisténcia quando 5% de AC foi adicionado, valores menores ou maiores
diminuiram a resisténcia. Segundo os autores a adi¢cdo de quantidade de AC menor
que 5% permitiu a formacéo de poucas ligacbes cruzadas, sendo insuficiente para
aumentar a resisténcia, ja valores maiores resultaram em muitas ligacdes cruzadas,
diminuindo a mobilidade entre as cadeias 0 que propiciou menor resisténcia. Yoon
et al. (2006) em filmes de amido adicionados de acido citrico e obtidos por casting
verificaram que com o aumento do acido houve diminuicdo na RMR e aumento
na elongacao, conforme ou autores o AC atuou como plastificante. Entretanto no
presente trabalho as quantidades adicionadas de AC néo foram suficientes para
exercer efeito, significativo, na elongacgao (Fig.1).

Avariavel elongacao sofreu efeito significativo (p<0,05) apenas do teor de amido
quadratico, indicando que ha uma regido onde a concentracéo de amido e quitosana
pode resultar em valores de maior elongacdo. A elongacao apresentou ponto de
maximo, conforme a Fig. 2-B quando a concentragcdo de amido ficou no intervalo
de 65 a 75%, diminuindo na preseng¢a de menor ou maior quantidade de amido. Ja
a elongacédo néo apresentou variagdo significativa com a concentracédo de acido
citrico. Xu et al. (2005) verificou que a elongacao diminuiu quando a relacdo entre
amido e quitosana foi diferente de 61% de amido e 33% de quitosana, sugerindo um

comportamento quadratico, como observado no presente trabalho.
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Figura 2. Superficie de resposta obtida para as varidveis RMR (Fig. 2-A) e elongacéo (Fig. 2-B)
relacionados com a concentracdo de amido e &cido citrico no filme.

41 CONCLUSOES

A resisténcia dos filmes foi maior em concentracdo menor de amido e de
acido citrico, ja a elongacgao apresentou valores maiores quando a concentragcao de
amido se manteve em um intervalo especifico. Os filmes obtidos variaram de rigidos
moderados para rigidos fortes dependendo da relagdo amido e quitosana. A adi¢cao
de acido citrico foi importante para a resisténcia quando os filmes foram adicionados
em até 2%, indicando que em excesso o acido citrico n&o favoreceu a resisténcia
e nem a elongacao dos filmes. O processo de otimizacao sugere que filmes mais
resistentes e flexiveis podem ser obtidos com 66% de amido, 34% de quitosana e
0,76% de acido citrico.
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