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APRESENTAGAO

Em “Ampliacdo e Aprofundamento de Conhecimentos nas Areas das
Engenharias” vocés encontrardo dezenove capitulos que demonstram que as
fronteiras nas engenharias continuam sendo ampliadas.

A engenharia aeroespacial brasileira vem realizando muitos estudos para
a melhoria nos processos de construcdao de satélites e temos nesta obra quatro
capitulos demonstrando isso.

Na engenharia elétrica e na computag¢ao temos quatro capitulos demonstrando
empenho no aprofundamento de pesquisas envolvendo temas atuais.

A engenharia de materiais e a engenharia quimica trazem quatro capitulos
com pesquisas na produg¢éo de novos materiais e producdo de medicamentos.

Pesquisas na engenharia de producao temos trés capitulos que demonstram
o empenho na analise de qualidade da producéao industrial.

Os demais capitulos apresentam boas pesquisas em engenharia civil,
engenharia mecéanica e engenharia agricola.

Boa leitural

Franciele Braga Machado Tullio
Lucio Mauro Braga Machado
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar mecanicamente os filmes
produzidos a partirdo amido de milho e da quitosana como alternativa para a substituicao
dos filmes produzidos a partir de polimeros sintéticos. Os filmes foram produzidos por
amido de milho e quitosana a partir de um planejamento experimental com variacées
de matéria seca utilizando a técnica casting. As misturas foram preparadas através
da combinacdo do amido de milho com a agua destilada e a solugdo de quitosana
foi produzida a partir da diluicdo do acido acético, a 1%. Em ambas as solugdes
ocorreu a incorporacado do plastificante glicerol a 20%. Os resultados apontaram
que a incorporacéo de quitosana resultou em um aumento na resisténcia a tracao e
alongamento na ruptura e uma diminuigdo no médulo de Young. Os resultados indicam
que estes filmes biodegradaveis poderiam ser utilizados como filmes de embalagens
para diversas aplicacoes.

PALAVRAS - CHAVE: Filmes, Biodegradaveis, Embalagens.

MECHANICAL CHARACTERIZATION OF HYBRID FILMS PRODUCED BY CORN
STARCH AND CHITOSAN

ABSTRACT: The focus of this study was to obtain and characterize mechanically the
films reproduced from corn and chitosan as an alternative for the replacement of films
recorded from synthetic polymers. The films were used by means of corn and chitosan
from an experimental design with changes in dry matter, using a technical casting. As
the mixtures were prepared by combining corn starch with distilled water and a chitosan
solution, they were burned from the 1% dilution of acetic acid. In both solutions, a 20%
incorporation of plasticizer glycerol occurred. The results showed that the incorporation
of chitosan resulted in an increase in resistance to changes and an increase in rupture
and a decrease in Young’s modulus. The results that these biodegradable films can
use as packaging films for various applications.

KEYWORDS: Films, Biodegradable, Packaging.

11 INTRODUCAO

Diversas questdes ambientais atentam os comandos mundiais, em meio a
elas o aumento populacional, o colapso dos recursos e a crescente na producao
de residuos séo as basais. Dentre as industrias que contribuem ativamente para
a producao de residuos néo biodegradaveis estdo as industrias de embalagens
plasticas, cujos plasticos derivados de petroleo refletem cerca de um quinto do
volume dos residuos urbanos (RAMIREZ et al., 2011; PRACHAYAWARAKORN et
al., 2013; FADEYIBI et al., 2014).

Com isso, para que esses problemas fossem sanados, ocorreu um aumento

quanto a procura por materiais que beneficiem o desenvolvimento sustentavel
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limitando os impactos ambientais (KOROL; BURCHART-KOROL; PICHLAK, 2015).
E possivel obter tais materiais com base em muitos residuos, além de diversos
deles possuirem o carater renovavel, diminuindo a formacéao de residuos, poluicao
e gases de efeito estufa (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015; DAS;
BHATTACHARYYA; SARMAH, 2016).

Diversos materiais poliméricos sdo fabricados com a base de combustiveis
fosseis e estes sdo empregados amplamente na producéo de materiais em varias
industrias, com énfase na de embalagem. Tais produtos sdo né&o-renovaveis e
biorecalcitrantes, retratando um severo problema ambiental (KOROL; BURCHART-
KOROL; PICHLAK, 2015; AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017).

A fim de sanar essa questao, ocorreu um acréscimo na producdao mundial dos
materiais biopoliméricos, estes sdo biodegradaveis e provenientes de uma imensa
variedade de recursos renovaveis (DICKER et al., 2014).

Umasdasalternativas promissoras é aproducao de filmes biodegradaveis. Estes
podem serempregados emembalagens ouincorporados em solucdes que contenham
polimeros sintéticos para diminuir custos e elevar a disponibilidade dos materiais
biodegradaveis com fins comerciais (GANIARI; CHOULITOUDI; OREOPOULOU,
2017). O emprego de filmes e revestimentos biodegradaveis proporciona varios
beneficios, tais como: origem n&o poluente, adequadas propriedades mecénicas,
altiva capacidade de barreira, apropriados atributos sensoriais, simples aplicacéo,
estabilidade microbiana e utilizacdo de matérias-primas de baixo custo de obtencéao
e processamento (BALDWIN et al., 2011; SPITIA et al., 2014). As propriedades dos
filmes biodegradaveis podem variar com base na composicao, obtencao, aplicacéo,
espessura e o0 acondicionamento (ROBERTSON, 2012).

Inimeros trabalhos analisaram a fabricacdo de biopolimeros com base em
proteinas (do trigo, do leite, gelatina e colageno) e polissacarideos (quitosana, amido
e goma xantana) (FERNANDES et al., 2015). A gelatina € um polimero natural que
se apresenta como um po6 quebradico, translucido, incolor e quase sem sabor. A
gelatina é obtida principalmente da pele e ossos de suinos e bovinos (SHAKILA, et
al., 2012). Por possuir facil aplicacéo e alta disponibilidade, & amplamente utilizada
naindustria farmacéutica, de alimentos e cosméticos (EBNESAJJAD, 2012). Quando
a gelatina é misturada com um plastificante, como glicerina ou sorbitol, forma filmes
fortes, flexiveis, transparentes e impermeaveis ao oxigénio (ZHAO et al., 2008). Os
polissacarideos € uma classe de materiais que se destaca dentre esses materiais
ambientalmente sustentaveis.

Os biopolimeros, como o0 amido ou fécula, possuem alta biodegradabilidade,
baixo custo, além do fato deste ser um recurso renovavel. Todavia, essa classe
possui baixa flexibilidade, alta fragilidade, bem como alta absorcdo de umidade
(NARKCHAMNAN; SAKDARONNARONG, 2013). Apesar dos filmes e revestimentos
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de polissacarideos apresentarem adequadas propriedades de barreira contra gases
e lipideos, estes formam uma barreira pobre ao vapor da agua (ELSABEE; ABDOU,
2013; LECETA et al.,, 2015). Considerando estes aspectos, diversas linhas de
pesquisas buscam melhorias nessas caracteristicas e plastificantes como glicerol
e outros polidis estdo sendo incorporados a estas composi¢cées de biopolimeros
visando um avanco na estrutura e propriedades destes, dentre os quais a fécula de
mandioca (RAMiREZ et al., 2011, 2014; LARA; SALCEDO, 2016), amido de milho
(MUSCAT etal.,2014; SALEH et al., 2017) e fécula de batata (LIANG; LUDESCHER,
2015; BALAKRISHNAN et al., 2017).

Outro polissacarideo promissor € a quitosana. Esse polissacarideo catidénico
possui natureza atéxica e biodegradavel. E derivada principalmente da reacéo
termoquimica alcalina de desacetilagao parcial da quitina, que é farta na natureza
e localizada em exoesqueletos de crustdceos como caranguejo, camarao e
lagosta, além de outras fontes como insetos, moluscos, fungos e algas (ZARGAR
et al.,, 2015). Um excelente filme pode ser aperfeicoado com as caracteristica
da quitosana produzindo um polimero adequado para um vasto conjunto de
aplicacdes. Cada aplicacao requer um filme de quitosana com propriedades fisico-
quimicas e biolégicas especificas, incluindo as propriedades térmicas, de barreira,
antimicrobiana, mecéanica e etc. (MUJTABA et al., 2019).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo de obter filmes compostos
por quitosana, gelatina bovina e fécula de batata (Solanum tuberosum) por meio da
técnica casting e caracteriza-lo quanto as suas propriedades fisicas, mecénicas e
Oticas. A escolha desses constituintes se deu a partir de sua abundancia na regiao
do semi-arido e da probabilidade de serem fabricados com as tecnologias adaptadas

a realidade da regido.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O amido de milho foi adquirido da empresa 3 Coracdes Alimentos S.A. (Brasil).
A quitosana foi adquirida da empresa Polymar (Brasil) e os plastificantes, agua
destilada e glicerol (Dinamica Quimica Contemporanea, Sdo Paulo, Brasil), foram
utilizados na producgéo dos biofilmes.

2.2 Planejamento experimental

Foi utilizado um planejamento experimental com variacdo da quantidade de
matériaseca, possuindo 3repeticdes do pontocentral, resultandoem 11 experimentos,
a fim de obter um modelo de segunda ordem. As variaveis independentes utilizadas
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foram, as composi¢cdes de quitosana (QT) e amido de milho (AM). Enquanto as
variaveis dependentes avaliadas foram limite de resisténcia a tracdo (LRT), mddulo
de elasticidade (ME) e alongamento na ruptura (Al). O planejamento experimental
com valores reais e codificados podem ser observados na Tabela 1.

ENSAIO AM. (%) QT. (%) LRT (MPa) ME (MPa) AL (%)
| 0 (-1) 3 (+1) 32,5866 20,4841 142,6221
I 3 (+1) 0 (-1) 1,8025 27,5839 16,0771
m 1,5 (0) 0 (-1) 3,3553 50,8708 16,3738
v 0 (-1) 1,5 (0) 5,1976 33,9239 24,8014
v 1,5 (0) 1,5 (0) 8,0848 39,3062 25,1050
VI 1,5 (0) 1,5 (0) 8,4230 66,4855 31,8339

ViI 1,5 (0) 1,5 (0) 9,1211 62,1234 24,3051
Vil 1,5 (0) 1,5 (0) 8,4451 40,5970 30,4060
IX 3 (+1) 1,5 (0) 6,2424 67,6807 13,8437
X 1,5 (0) 3 (+1) 7,0074 123,0259 10,6170
X 3 (+1) 3 (+1) 6,4299 162,9732 3,5459

Tabela 1 — Matriz do planejamento experimental com valores reais e codificados (em
parénteses), com AM. = amido de milho e QT. = quitosana, juntamente com as médias do Limite
de Resisténcia a Tragédo (LRT), Mddulo de Elasticidade (ME) e Alongamento na ruptura (AL).

Fonte: Autoria prépria, 2019.

2.3 Procedimento de preparacao de filme

Os filmes foram produzidos a partir do método casting com variagéo de 0 a 3%
de massa seca. Os materiais foram pesados em uma balanc¢a analitica de preciséao
digital (AY220 da Marte) com resolucdo de 0,0001g do Laboratdrio de Processos
Quimicos da Universidade Federal Rural do Semiarido (UFERSA). As composicdes
dos filmes foram pré-determinadas a fim de que os filmes obtivessem uma estrutura
concisa e que possibilitasse a realizacdo do ensaio. A solucdo de quitosana foi
preparada pela dissolucdo do p6 de quitosana (1,5 e 3g) em 100 ml de solugcdo
aquosa de acido acético (CH,COOH) a 0,1% a 90°C com agitacdo de 600 rpm
(Ref. 752A da Fisatom) por aproximadamente 40 minutos. A solu¢cdo de amido (1,5
e 3g / 100 ml) foi preparado pela dispersdo do amido de milho em agua destilada
a 95°C com agitacao de 600 rpm (Ref. 752A da Fisatom) por 50 minutos até obter
a completa gelatinizacdo do amido. O glicerol, como plastificante, foi adicionado
a solucao de quitosana e solugdo de amido na concentracéo de 20% em peso de
quitosana e amido, respectivamente. ApO6s a preparagcdo das misturas puras de
amido de milho e quitosana foram medidas as composi¢cdes de cada mistura e com
o auxilio de uma proveta graduada e, em seguida, foram compostos os pontos
apresentados anteriormente na Tabela 1. E valido ressaltar que para cada ponto da
Tabela 1 se foi produzida uma mistura pura. Em seguida, as misturas foram postas
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em bandejas (15 mm x 15 mm) e encaminhadas para secagem em uma estufa
com renovacdao de ar (TE-394/1 da TECNAL) do Laboratoério de Analise Quimica da
UFERSA a uma temperatura de 50°C durante 05 horas.

2.4 Medicao da espessura dos filmes

As espessuras dos corpos de prova foram obtidas em cinco pontos aleatérios
com um micrémetro analdégico da EDA com resolucao de 0,01 mm. As médias
desses valores foram utilizadas para determinacédo das propriedades mecanicas de
cada corpo de prova.

2.5 Ensaio Mecanico

Os corpos de prova com dimensdes de 20 mm x 100 mm, foram ensaiados para
aquisicao das propriedades mecénicas (limite de resisténcia a tracao, modulo de
elasticidade e alongamento na ruptura) de acordo com a norma ASTM D3039M em
uma maquina universal de ensaios (DL 10000 da EMIC) do Laboratério de Ensaios
Mecénicos da UFERSA, com uma célula de carga de 5kN a uma temperatura de
23°C, com uma velocidade de ensaio de 5 mm/min. Cinco corpos de prova foram
ensaiados para cada composi¢ao do plano central de mistura.

2.6 Analise Estatistica

Os dados obtidos através do planejamento foram avaliados com base no
software Statistica® 12.5 (StatSoft, Inc., USA). Foi utilizada uma analise dos
valores preditos em funcé&o dos valores observados para o modelo ajustado de
cada resposta. Ao decorrer da realizacdo dos ajustes nos modelos alguns efeitos
foram ignorados.

3| RESULTADOS

3.1 Propriedades Mecénicas
3.1.1 Superficies de Respostas

Em um filme biodegradavel deve existir determinada resisténcia mecéanica e
alongamento apropriado que possibilite a coeséo e integridade durante a emissao
ou acessao de esfor¢os. Os modelos codificados propostos para descrever o Limite
de Resisténcia a Tracao (LRT), o Médulo de Elasticidade (ME) e o Alongamento na
Ruptura (Al) sdo descritos pelas Egs. (1), (2) e (3).
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LRT = —4,871051 + 2,751537 X QT + 0,22381 X QT? + 10,60038 x AM —
0,1558681 x AM? — 3,647805 X QT X AM. Eq. (1)

ME = 71,93899 — 4,800171 x QT — 3,895335 X QT* — 50,30616 X AM +
12,1695 x AM? + 20,7604 X QT x AM. Eq. (2)

AL = —12,3163 + 4,1314 X QT + 3,4215290551776 X QT? + 40,59996 * AM —
0,8316 x AM? — 18,60774 X QT x AM. Eq. (3)

As superficies de resposta exibidas na Figura 1 foram elaboradas para verificar
a interacao entre dois componentes dos filmes, amido de milho e quitosana, sobre
(a) Limite de Resisténcia a Tracéo (LRT), (b) Mddulo de Elasticidade (ME) e (c)
Alongamento na Ruptura (Al). Os valores de R2 de cada propriedade mecénica
podem ser observados na Tabela 2.

Valores de R2

LRT (MPa) 0,74794
ME (MPa) 0,93958
AL (%) 0,76669

Tabela 2 — Valores de R2 das propriedades mecanicas dos filmes de amido de milho e
quitosana.

Fonte: Autoria propria, 2019.
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Figura 1 - Superficies de resposta para (a) Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT), (b) Médulo de
Elasticidade (ME) e (c) Alongamento na Ruptura (Al) dos filmes como funcéo da concentracdo
do amido de milho e quitosana.
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Fonte: Autoria propria, 2019.

Analisando a Figura 1 (a) Limite de Resisténcia a Tracédo (LRT), é possivel
verificar que tanto o teor de amido de milho como o teor de quitosana influenciam
na resisténcia das amostras, com base no modelo (Eg. 1.). O amido de milho
desempenha um parametro quadratico decrescente. Isso ocorre em virtude de que
o amido possui um carater de natureza hidrofilica, juntamente ao glicerol, resultando
em um filme de caracteristica fragil, como visto anteriormente na Tabela 1. O amido
de milho concede a matriz do filme elevada fragilidade em decorréncia dos processos
de absorcédo de agua que podem acarretar o desenvolvimento de concentradores
de tenséao, originando os defeitos, derivados do processo em questao, alterando
as propriedades mecanicas do filme e reduzindo a resisténcia mecénica como
visto por Ren et al (2017). Por outro lado, a quitosana desempenha um parametro
quadratico crescente. Isso implica que a adicdo de quitosana proporciona um
aumento expressivo no LRT dos filmes. A melhora do LRT é alcancada devido
a uma elevada formagédo de ligagdo de hidrogénio intermolecular entre NH,* da
espinha dorsal da quitosana e OH do amido de milho. Os grupos amina (NH,) da
quitosana foram prolongadas para NH,* na solugao de acido acético, e por outro
lado, as estruturas cristalinas ordenadas das moléculas de amido foram desfeitas
devido o processo de gelatinizacao, derivando nos grupos OH" sendo submetido
a formar imediatamente ligagoes de hidrogénio com NH, * da quitosana, elevando
assim o LRT dos filmes, como visto por Bourtoom e Chinnan (2008).

De acordo com a Equacao 2 e a Figura 1 (b) Médulo de Elasticidade (ME) é
possivel observar que tanto a quitosana como 0 amido de milho possuem influéncia
sobre o ME. A quitosana desempenha o parametro quadratico decrescente. Isso
devidoainfluénciadaflexibilidade conferidapelaquitosanaaumentando aplasticidade
do material. Esta, por sua vez, € uma propriedade diretamente proporcional ao
modulo de elasticidade. Por outro lado, 0 amido de milho desempenha o parametro
quadratico crescente. Isso é observado, possivelmente, devido a presenca da
fragilidade aferida pelo amido reduzindo a plasticidade do material como analisado
por Ren et al (2017).

Com base na Equacéao 3 e analisando a Figura 1 (c) Alongamento na Ruptura
(Al) tanto a quitosana como o amido de milho influenciam no alongamento dos
filmes. A quitosana exerce o parédmetro linear e quadratico crescente. Isso ocorre
por influéncia da sua elevada flexibilidade, como citado anteriormente. Alongamento
na ruptura dos filmes de quitosana e amido de milho elevou-se de acordo com
o aumento da concentragcdo de quitosana, porém diminuiu com a mais alta
concentracao de quitosana analisada. Ataxa de flexibilidade dos filmes é decorrente
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da concentracdo de quitosana e devido a interacdo das cadeias plastificantes e
poliméricas que facilitam o deslizamento da corrente e contribuem assim para
aperfeicoar a flexibilidade geral e a mobilidade da cadeia. Ja o com presenca do
amido se verifica que estas satisfazem o parametro quadratico decrescente. Isso
se deve, possivelmente, em funcédo da sua hidrofilicidade que fragiliza a amostra e
compromete a plasticidade dos filmes, como visto por Liu et al (2013).

3.2 Valores preditos e valores observados

Inicialmente, é possivel observar que os valores de R2 das propriedades
mecanicas dos filmes de amido de milho e quitosana, contidos na Tabela 2, foram
elevados resultando em uma baixa diferenca entre os valores preditos e observados.
Na Figura 2, é possivel observar a dispersao dos valores observados em relagao
aos valores preditos.
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Figura 2 — Graficos de valores preditos e valores observados para (a) Limite de Resisténcia a
Tracao (LRT), (b) Mbdulo de Elasticidade (ME) e (c) Alongamento na Ruptura (Al) dos filmes
como funcéo da concentracdo do amido de milho e quitosana.

Fonte: Autoria prépria, 2019.

A diferenca entre os valores preditos e observados evidencia que o modelo
quadratico escolhido foi o mais ajustavel a essa analise, além de sua capacidade em
predicao das propriedades mecénicas dos filmes para as composi¢des de amido de
milho e quitosana empregadas no estudo realizado. Tanto na Figura 2 a) LRT (MPa)
como na Figura 2 c) AL (%) é possivel observar uma maior concentracéo dos valores

observados proximos ao inicio da reta de valores preditos. Isso é caracterizado




devido ao valor do R? ser, respectivamente, 0,74794 e 0,76669, sendo dessa forma
considerados, os valores observados, como mediais quando comparados aos
valores de predicao. Ja na Figura 2 b) ME (MPa) é possivel observar uma maior
dispersdo dos valores observados ao longo da reta de valores preditos e isso é
caracterizado pelo elevado valor de R?, 0,93958, corroborando que o modelo obtido
€ adequado para predicao.

41 CONCLUSOES

Nesta anélise foram avaliados os diferentes parametros de concentracédo de
quitosana e amido de milho utilizados para obter os filmes homogéneos e compactos
com o teor de glicerol fixado em 20% em relacdo a massa seca.

Os filmes foram caracterizados mecanicamente a partir do ensaio de tracao,
0 qual se pdde obter valores de Limite de Resisténcia a Tracao (LRT), Médulo de
Elasticidade (ME) e Alongamento na Ruptura (Al).

Com a caracterizacao foi possivel observar que o LRT aumenta de acordo com
0 aumento da concentracdao de quitosana e que o0 mesmo ocorre um decréscimo
de acordo com o aumento do teor de amido de milho. Ja o ME decresce de acordo
com a elevagao da concentragao de quitosana e seu crescimento ocorre e prol do
aumento do teor de amido de milho. Por fim, o Al foi influenciado positivamente a
partir da elevacéo teor de quitosana e influenciado negativamente pelo aumento da
concentragcao de amido de milho.

Os modelos utilizados para analise foram significativos e confirmaram que
os teores de quitosana e o amido de milho interferem em todas as propriedades
mecénicas analisadas como visto nos graficos de modelos preditos em relacéo aos
observados.

A partir desse estudo é possivel observar que os filmes de amido de milho
podem melhorar o seu desempenho com a adi¢cado de determinadas concentragcoes
de quitosana permitindo o desenvolvimento de filmes para uso como filmes de

embalagem de diversas aplicagdes.
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