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RESUMO

O crescente interesse por materiais sustentaveis impulsionou o
desenvolvimento de biopolimeros como alternativas aos polimeros sintéticos. Neste
trabalho, foram produzidos e caracterizados filmes a base de quitosana, amido e
suas blendas em diferentes propor¢des, com o objetivo de avaliar suas propriedades
termomecanicas. A metodologia empregou ensaios de analise dindmico-mecanica
(DMA 850 - TA Instruments), em condi¢des controladas de temperatura (35°C),
frequéncia (1 Hz) e forga (0,1 N), utilizando corpos de prova padronizados. Os
parametros analisados (médulo de armazenamento E', médulo de perda E" e fator
de perda tan &) foram determinados via software TRIOS 5.2.1, com aplicacéo de
filtro de suavizacdo. Os resultados mostraram que a incorporagcédo de quitosana as
matrizes de amido promoveu melhorias significativas nas propriedades mecéanicas e
na estabilidade térmica dos filmes, indicando uma forte interagcao entre os polimeros.
A blenda 50:50 (quitosana:amido) apresentou um melhor desempenho global, em
funcao da rigidez e flexibilidade. Assim, é possivel evidenciar que o uso de blendas
biopoliméricas apresentam um alto potencial no desenvolvimento de embalagens e

revestimentos sustentaveis, inferindo amplamente na economia circular .

Palavras-chave: Quitosana; amido; blendas poliméricas; analise

dindmico-mecanica, economia circular.



ABSTRACT

The growing interest in sustainable materials has driven the development of
biopolymers as alternatives to synthetic polymers. In this study, fiims based on
chitosan, starch, and their blends in different proportions were produced and
characterized to evaluate their thermomechanical properties. The methodology
involved dynamic mechanical analysis (DMA 850 - TA Instruments) under controlled
conditions of temperature (35°C), frequency (1 Hz), and force (0.1 N), using
standardized specimens. The analyzed parameters—storage modulus (E'), loss
modulus (E"), and loss factor (tan 8)—were determined using TRIOS 5.2.1 software
with a smoothing filter applied. The results showed that the incorporation of chitosan
into starch matrices significantly improved the mechanical properties and thermal
stability of the films, indicating a strong interaction between the polymers. The 50:50
(chitosan:starch) blend exhibited the best overall performance, balancing rigidity and
flexibility. These findings highlight the high potential of biopolymer blends for the
development of sustainable packaging and coating materials, contributing
significantly to the circular economy.

Keywords: Chitosan; Starch; Polymer blends; Dynamic mechanical analysis;

Circular economy.
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1 INTRODUGAO

Ao encararmos o avango da humanidade através do tempo, é notavel que os
materiais plasticos apresentaram um grande destaque em diversos setores, em
funcdo da combinagao de custo-beneficio, versatilidade, resisténcia e durabilidade, o
grande destaque dos plasticos infere no crescimento exponencial de sua produgao.
Segundo o World Economic Forum (2016), a produgao de plastico aumentou entorno
de vinte vezes entre 1964 a 2014, atingindo 311 milhdes de toneladas em 2014 e a
previsdo € que esse numero duplique em até 20 anos e quase quadruplique até
2050. Frente a isso ndo é exagero dizer que os plasticos apresentam uma
participacéo significativa na realidade das pessoas, 0 que impacta diretamente na
demanda do plastico e consequentemente nos itens de uso comum e diario como é
o caso de alimentos, vestimentas, medicamentos entre outros. Esses materiais, em
grande parte, sado oriundos do petroleo e seus derivados, o que implica no acumulo
de residuos de dificil degradacgao natural, caracterizando um aumento substancial de
problemas ambientais relacionados a poluicdo e degradagdo do meio ambiente
(RHODES, 2018).

Em funcdo dos problemas ambientais se torna interessante a procura de
alternativas de elementos que apresentem uma substituicdo dos plasticos de origem
sintética. Assim, produtos que apresentem processos menos agressivos, métodos
de reciclagem e reaproveitamento de materiais, materiais biodegradaveis, métodos
de tratamento de rejeitos e poluentes, como elementos de interesse pelos
pesquisadores visando a diminuigdo do impacto ambiental (CASTRO, 2019).
Consequentemente, a proposta do uso de materiais que se degradem mais
facilmente ou que tem uma manufatura menos agressiva ao meio ambiente € um
escopo de amplo interesse. Por tanto, um polimero que tem ganhado amplo
reconhecimento € a quitosana, se destacando pela sua natureza funcional
(LLANOS, 2018). A quitosana é um polimero obtido na desacetilagcdo da quitina,
composto naturalmente encontrado e extraida do exoesqueleto de crustaceos,
entretanto também pode estar presente na parede celular de algumas espécies de
fungos (RESENDE, 2016).
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1.1 Quitosana

A quitosana (Qs) (2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose) e a quitina
(2-acetamido-2-deoxi-Dglicopiranose), sao polissacarideos biodegradaveis e
atéxicos. A quitina que se encontra no exoesqueleto de crustaceos passa por
processos de desmineralizagdo, desproteinizagdo, descoloragdo e desacetilagao,
até que seja obtida a quitosana (AZEVEDO et al., 2007).

A estrutura molecular do polimero de Qs é bastante semelhante a celulose,
realizando uma ligagao glicosidica 3(1-4). A depender da quantidade relativa e o
grau de desacetilagdo da Qs existe a variagdo quanto a sua solubilidade, resisténcia
a calor, torcdo, deformagado, capacidade de retengdo de agua e demais fatores
fisico-quimicos (AZEVEDO et al., 2007). A Qs é insoluvel em grande parte dos
solventes de uso comum, porém, é soluvel em meio acido, originando um polimero
catiénico, oriundo da protonagao do grupo amino (NH;"). Devido a alta densidade de
cargas de natureza positiva que a Qs possui, confere-lhe a capacidade de formar

ligacbes com moléculas de natureza negativa com facilidade.

Figura 1 — Representagao das ligagdes quimicas da quitina e quitosana.

OH OH
L o /0o

OH OH of
OH OH

ligagao B-1—4 glicosidica

OH OH
0] / 0]
OH OH oJr
OH OH
Quitina
Quitosana

Estruturas da Quitina e Quitosana

Fonte: Propria autoria.
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1.2 Amido

O amido (St) se destaca como um dos biopolimeros mais versateis e
economicamente viaveis para aplicacdes em materiais sustentaveis (BULEON et al.,
2020). Quimicamente, trata-se de um polissacarideo de reserva energética vegetal,
0 qual é constituido por dois componentes principais: a amilose, formada por
cadeias lineares de unidades de D-glicose conectadas por ligacbes a (1-4), e a
amilopectina, caracterizada por sua estrutura altamente ramificada devido a
presenca adicional de ligagbes a (1 - 6). Essa arquitetura molecular Unica confere ao
amido propriedades distintivas, como a capacidade de gelatinizacdo quando
aquecido em meio aquoso, 0 qual € um comportamento desejavel na formacéo de
filmes e géis (BULEON et al., 2020).

Figura 2 — Representagao das ligagdes quimicas da amilose e amilopectina.

OH OH CH,0OH

a-1—4 a—1 —)-4
glicosidica 1 glicosidica

OH OH

HO Qa-1-6

glicosidica
OH @)
0]
Amilose OH
unidades de glicose HO OH
Amilopectina

unidades de glicose

Fonte: Propria autoria.

Industrialmente, o amido € obtido principalmente de fontes como milho (~25%
de amilose), batata (~20%) e mandioca (~17%), através de processos de moagem
umida seguidos por etapas de separacao e purificacdo (GONCALVES et al., 2019).
Sua atratividade reside ndo apenas na abundancia e renovabilidade, mas também
na facilidade de modificacao fisica e quimica. No entanto, o amido nativo apresenta
desafios significativos quando usado no desenvolvimento de materiais com
aplicagcdes de embalagens devido a sua elevada hidrofilicidade resultando em filmes

com excessiva permeabilidade ao vapor d'agua, baixa resisténcia mecéanica e
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tendéncia a retrogradacdo (reordenamento molecular que leva a fragilizagéo)
limitando seu uso em diversas aplicagdes industriais (ZHU et al., 2018).

Para contornar essas limitacbes, estratégias como o desenvolvimento de
blendas biopolimericas para melhorar as interagdes das matrizes e a incorporagao
de plastificantes para melhorar as propriedades mecanicas tém sido amplamente
investigadas (TAO et al., 2021). No contexto especifico de filmes, a proporcao entre
amilose e amilopectina desempenha um papel critico ja que maiores teores de
amilose inferem em maior resisténcia mecanica, enquanto a amilopectina favorece a
flexibilidade (GONGCALVES et al, 2019). Além disso, processos como a
termoplastificacédo e o crosslinking quimico permitem ajustar propriedades como a
solubilidade e a estabilidade térmica, possibilitando uma maior aplicagdo do amido

em sistemas de embalagem e outras areas industriais (LI et al., 2020).
1.3 Blendas Poliméricas

O desenvolvimento de sistemas poliméricos hibridos, emerge como uma
estratégia de biopolimeros complementares se tornando uma abordagem
promissora (ZHANG et al., 2021). As blendas constituidas por quitosana e amido
destacam-se pela singular complementaridade das suas propriedades

fisico-quimicas e pela versatilidade de aplicacdes.

Figura 3 — Representagdo dos monémeros do amido e da quitosana.

OHOH CHa
a-1—-4 0O
glicosidica
OH H  oH
HO OH
OH OH OH
Amido - Quitosana -
mondmero: glicose monomero: glucosmina

Fonte:Elaborado pelo autor (2025).
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A combinagédo sinérgica tanto da quitosana como do amido permite superar
muitas das limitagdes intrinsecas de cada componente de forma individual. Do ponto
de vista molecular, a formacdo de complexos entre os grupos hidroxila do amido e
0s grupos amino da quitosana resulta em uma rede polimérica com propriedades
mecanicas aprimoradas e maior estabilidade dimensional (ZHANG et al., 2021).
Adicionalmente, a natureza catibnica da quitosana compensa a excessiva
hidrofilicidade do amido, reduzindo significativamente a permeabilidade ao vapor
d'agua da blenda sem comprometer sua biodegradabilidade (MALINOVSKY et al.,
2020).

A interacdo entre quitosana e amido nas blendas ocorre predominantemente
por ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas, favorecidas pela proximidade
entre os grupos funcionais das duas macromoléculas. As ligagées de hidrogénio
entre os grupos -OH do amido e os grupos -NH. da quitosana promovem a coesao
da matriz, enquanto as interagcbes iOnicas sido potencializadas em meio acido,
devido a protonagado dos grupos amino da quitosana (ZHANG et al., 2021; LIU et al.,
2019). Do ponto de vista morfolégico, essas interagdes moleculares favorecem a
formagdo de uma estrutura continua e homogénea, com reducdo de falhas
interfaciais e boa dispersao das fases poliméricas, o que contribui para propriedades
mecanicas superiores e maior integridade do filme (TANG et al., 2020). A
microestrutura mais densa e compacta das blendas, observada por técnicas como
MEV, também estd associada a menor permeabilidade e maior resisténcia a

degradagdo em ambientes umidos.
1.4 Aplicagao de biopolimeros

Os biopolimeros tém se destacado como alternativas sustentaveis com
diversas aplicagdes industriais que vao desde embalagens alimenticias até
dispositivos biomédicos, inferindo-se desempenho técnico e biodegradabilidade
(RIGGLEMAN et al., 2021). No setor de embalagens, fiimes a base de quitosana e
amido tém sido amplamente investigados devido a sua capacidade de formar
barreiras seletivas a gases e umidade além das propriedades antimicrobianas,
tornando-as embalagens ativas (SINGH et al., 2020). Estudos demonstram que
blendas contendo entre 20 e 30% de quitosana podem reduzir em até 50% o

crescimento de microrganismos como E. coli e S. aureus em embalagens para



15

carnes e queijos (PAIVA et al., 2019). Ja o amido, por sua capacidade termoplastica,
permite a producdo de filmes flexiveis e transparentes, adequados para
recobrimento de frutas e hortalicas (MALZONI et al., 2021).

Na area biomédica, a biocompatibilidade da quitosana a torna ideal para
curativos avangados, sistemas de liberagdo controlada de farmacos e engenharia de
tecidos. Sua capacidade de estimular a regeneragao celular e controlar hemorragias
ja é explorada em géis hemostaticos e membranas para cicatrizacao (KHAN et al.,
2020). O amido, por sua vez, tem sido utilizado como matriz porosa em scaffolds
para cultura de células, gragas a sua estrutura tridimensional e degradagao
controlada (HABITZREUTER et al., 2022).

O setor agricola também se beneficia desses materiais, com aplicagdes em
filmes de mulching biodegradaveis e sistemas de liberagdo lenta de fertilizantes.
Comparados aos plasticos tradicionais, os filmes de biopolimeros se decompdem no
solo entre 3 e 6 meses, evitando o acumulo de residuos (LU et al., 2018). Além
disso, a quitosana age como estimulante natural no crescimento vegetal,
aumentando a absorgao de nutrientes pelas plantas (ZHANG et al., 2019).

Novas abordagens, como a incorporacdo de nanoparticulas (ex.: celulose
bacteriana) e o desenvolvimento de processos de extrusdo continua, estdo sendo
investigadas para superar essas barreiras. Com os avangos em tecnologias de
processamento e a crescente demanda por solugdes ecoldgicas, os biopolimeros se
consolidam como materiais-chave para uma economia circular (SANTOS et al.,
2021).

1.5 Analise Dindmica Mecanica (DMA) e sua Importancia na caracterizagao

de Biopolimeros

A Analise Dinamica Mecanica (DMA) é uma técnica fundamental para a
caracterizacao de materiais poliméricos, sendo especialmente valiosa na avaliagao
das propriedades Vviscoelasticas dos biopolimeros. Através da aplicagao de
oscilacbes de forca em uma amostra, o DMA permite obter informacgdes detalhadas
sobre a resposta do material a diferentes condicdes de temperatura, frequéncia e
deformagédo (ALMEIDA; PEREIRA, 2018). Para biopolimeros como a quitosana e o
amido, o DMA ¢é uma ferramenta essencial para entender as interagoes

intermoleculares, o comportamento mecanico e a estabilidade térmica desses
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materiais, aspectos cruciais para seu uso em diferentes aplicagcdes industriais, como
no setor alimenticio, farmacéutico e ambiental (SILVA et al., 2020).

A analise por DMA ¢é particularmente util para determinar a transigcao vitrea
(Tg) da quitosana, que €& uma caracteristica chave na definicdo do seu
comportamento mecanico. A transicido vitrea esta relacionada a temperatura a qual
o material passa de um estado rigido e fragil para um estado mais flexivel e
viscoelastico (ALMEIDA; PEREIRA, 2018). Este comportamento é fundamental para
a fabricacdo de filmes e membranas que devem ser processados a temperaturas
especificas para otimizar suas propriedades de resisténcia e biodegradabilidade.

Em comparacdo, o amido, apresenta caracteristicas viscoelasticas diferentes
devido a sua estrutura molecular, assim o DMA permite avaliar as variagbes nas
propriedades mecanicas do amido em funcdo da temperatura, especialmente
durante a gelatinizacdo, onde as moléculas de amido se dispersam e absorvem
agua, alterando a rigidez do material. A DMA fornece informagdes sobre a
temperatura de gelatinizagdo, que pode ser correlacionada com a capacidade do
amido de formar gel ou modificar sua textura em produtos alimenticios (SILVA et al.,
2020).

A comparacao entre a quitosana e o amido, através da técnica DMA, revela
diferengcas importantes em seu comportamento mecanico. A quitosana, por ser um
polimero com alta cristalinidade e interacbes de hidrogénio fortes, tende a
apresentar uma transi¢ao vitrea bem definida e temperaturas de transigcdo mais altas
do que o amido, que € mais flexivel devido a sua estrutura amorfa e a presenca de
grupos hidrofilicos. No entanto, quando esses dois biopolimeros sdo misturados em
blendas, como em filmes ou outros materiais hibridos, a DMA pode fornecer
informacdes cruciais sobre a interagdo entre eles, como a formacado de redes de
interacdo e a modificagdo das propriedades mecanicas, como elasticidade,
resisténcia e deformabilidade.

Segundo Almeida e Pereira (2018), as blendas de quitosana e amido,
analisadas por DMA, apresentam um comportamento viscoelastico complexo, com
transicoes de fase que podem indicar a formagao de uma rede de interacado entre as
duas fases. O moddulo de armazenamento (E') e o médulo de perda (E") variam
conforme a proporgao entre os dois biopolimeros, € a analise dessas mudancas

pode revelar informagcdes importantes sobre a estabilidade das blendas, a
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compatibilidade entre os biopolimeros e a possivel melhoria das propriedades
mecanicas do material final.

Além disso, a DMA ¢ sensivel a influéncia de modificagbes quimicas ou a
adicdo de aditivos, permitindo estudar a forma como esses fatores afetam a
estrutura e o comportamento dos biopolimeros. A adigdo de plastificantes, por
exemplo, pode reduzir a Tg da quitosana e do amido, aumentando a flexibilidade do
material e modificando sua resposta a temperatura. Para blendas, a técnica pode
revelar sinergias entre os biopolimeros, otimizando as propriedades mecénicas e
ampliando as possiveis aplicagbes desses materiais.

Portanto, o objetivo deste trabalho é usar o DMA na caracterizagdo da
quitosana e do amido e suas blendas, permitindo a compreensao aprofundada das
suas propriedades viscoelasticas, térmicas e mecanicas. Essa analise detalhada é
crucial para o desenvolvimento de novos materiais e a otimizacado das propriedades

dos biopolimeros para aplicagdes especificas.
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2 METODOLOGIA
21 Producgao de biogel e dos filmes

A producado de filmes biodegradaveis a partir de blendas de quitosana e
amido foi realizada visando avaliar diversas concentracbes e estabelecendo as
melhores concentragcdes para propriedades finais dos filmes. Para a preparacao da
solugdo de quitosana, utilizou-se Qs com grau de desacetilacdo superior a 75%,
dissolvido em solugéo de acido acético 1% sob agitacao constante a 800 rpm por 3
horas, seguido da adigéo de glicerol (20 g/100 g de Qs) como agente plastificante e
homogeneizagao adicional por 2 horas. Apds a solubilizagéo, a dissolucéo foi filtrada
em peneira com mesh de 80, duas vezes, para retirar possiveis granulos que nao
foram solubilizados. Este protocolo assegurou a completa dissolugdo das cadeias
poliméricas e a formagdo de um sistema homogéneo, com pH final aproximado de
3,5.

Figura 4 — a esquerda, gel de Quitosana pronto para formar filme e a esquerda, gel
de amido em banho termostatico com agitagao.

Fonte: Propria autoria .

Paralelamente, a solugdo de amido (St) foi preparada através de gelatinizagao
em agua ultra-pura (concentragao final de 5% m/v), com incorporacao de glicerol na
mesma proporg¢ao (20 g/100 g de amido). O processo de gelatinizagao foi conduzido
em banho termostatico a 90°C com agitagdo a 1000 rpm por 20 minutos, condigdes
otimizadas para garantir a completa ruptura dos granulos de amido e formagéo de

uma matriz continua. A temperatura controlada foi fundamental para evitar a
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degradacgao térmica dos componentes, enquanto a agitagdo vigorosa promoveu a
homogeneizagao do sistema.

As blendas foram formuladas em proporgdes especificas, como se ilustra na
tabela 1, além dos controles individuais (100% amido e 100% quitosana). Apds a
preparagao dos geis, as quantidades de cada gel foram pesadas, respeitando as
proporgdes especificas de cada blenda, de modo a totalizar 68 g para cada amostra.
As quantidades de gel de amido e quitosana foram ajustadas de acordo com as
proporgdes desejadas para cada blenda. Cada combinagdo foi submetida a um
processo padronizado de mistura (agitagdo magnética a 500 rpm por 1 hora),
degaseificagdo em ultrassom (15 minutos), deposi¢ao em placas de Petri e secagem
controlada (35°C por 48 horas). Este protocolo garantiu a reprodutibilidade entre
amostras e permitiu a obtencdo de filmes com espessura uniforme, conforme

verificado por medi¢do com micrémetro digital.

Tabela 1 — Composi¢ao das blendas e proporgao de Quitosana (Qs) e Amido (St)
nos filmes biopoliméricos

Identificacéo Composicao da Blenda Proporgao de gel
incorporado nas blendas

de Amido:Quitosana

Filme 1 Qs (1%) 0:1
Filme 2 St (5%) 1:0
Filme 3 St (1%) + Qs (2%) 2:1
Filme 4 St (1%) + Qs (1%) 1:1
Filme 5 St (1%) + Qs (1%) 1:2
Filme 6 St (5%) + Qs (1%) 2:1
Filme 7 St (5%) + Qs (1%) 1:1
Filme 8 St (5%) + Qs (1%) 1:2

Fonte: Propria autoria .
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A escolha das proporcboes especificas baseou-se em estudos preliminares
que indicam que a relacao 1:1 tende a maximizar as interagées moleculares entre os
biopolimeros, enquanto as proporgdes assimétricas (1:2 e 2:1) permitem avaliar o
efeito dominante de cada componente. A manutengédo da concentragéo de glicerol
constante em 20 g/100 g em todas as formula¢des eliminou esta variavel como fator
determinante na andlise dos resultados.

Para a preparacédo dos filmes, foram depositados 68 g de cada solugao
(quitosana, amido e blenda) em placas de acrilico com dimensdes de 12 x 12 cm.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a secagem em estufa de circulagéo
de ar forgada a 30 °C durante 24 horas, garantindo a remog¢ao gradual da agua e a

formacao dos filmes.

Figura 5 — A esquerda, filme de quitosana 1% e a direita, flme de amido 5%.

Fonte: propria autoria (2025).

Apds o processo de secagem, os filmes foram acondicionados em dessecador
sob atmosfera controlada, com umidade relativa de 50%, por um periodo de 7 dias.
Este procedimento teve como objetivo promover o equilibrio higroscopico dos
materiais, assegurando a estabilizacdo de suas propriedades fisico-quimicas antes

da realizagao dos ensaios.
2.2 Determinagao da solubilidade dos filmes

De acordo com protocolo adaptado por BOURTOOM e CHINNAN (2008)

Fragmentos de filme medindo 20 mm x 20 mm foram secos a 105°C na estufa de
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circulagcao de ar forgada durante 24 h, para posterior pesagem e obtengédo do peso
inicial. Apos os filmes foram imersos em 20 mL de agua ultrapura em tubos falcon e
colocados em agitacédo por 24 horas a 25 °C. Posteriormente a solugdo contendo o
filme foi filtrada em papel filtro qualitativo, prosseguindo para secagem em estufa de
circulagao ar forcada a 105°C por 48 horas e seguida pesagem para obtencéo do
peso seco final. A matéria soluvel total foi calculada usando o peso bruto inicial e o

peso seco final, seguindo a equagao abaixo:

massa do peso seco inicial-massa do peso seco final
WS% = = L dop [imal 100 (1)
massa do peso seco inicial

2.3 Espessura dos filmes (micrometro)

A espessura foi medida utilizando um micrémetro digital Quantumike da
Mitutoyo com precisdo de 0,001 mm feita em 5 lugares aleatérios do filme. A

espessura foi reportada como média das 5 medigdes.
2.4 Propriedade 6ptica dos filmes

Adaptado de ZHANG; WANG; CHENG, 2018, a transparéncia e a transmissao
de luz dos filmes foram obtidas utilizando um espectrofotdmetro digital UV-VIS
GTA-101 da global analyzer e analisando as amostras em um comprimento de onda

de 200 - 800 nm, em atmosfera de ar.

A opacidade relativa dos filmes foi calculada a partir da razdo entre a
absorbancia a 600 nm e a espessura (mm) de cada amostra, conforme equagao

abaixo:

Abs600nm

Opacidade relativa = (")

% Opacidade — (Abs600nm/Espessura ) X 100

Valor Maximo

Posteriormente, os valores foram normalizados em relagdo ao maior valor

observado, atribuindo-se a este uma opacidade relativa de 100%.

2.5 Angulo de contato

O angulo de contato foi determinado utilizando um tensiémetro optico Theta

Flow (Biolin Scientific, Gotemburgo, Suécia) cada amostra foi medida em trés pontos



22

aleatérios utilizando o Sessil Drop Method imediatamente apds umedecimento da
superficie. Utilizando como liquido referéncia agua destilada. Todas as medi¢des

foram feitas a temperatura ambiente.
26 FTIR

A identificagdo e anadlise das estruturas quimicas dos filmes foram realizadas
por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), utilizando o
espectrofotometro IRAffinity-1S (Shimadzu). As amostras, cortadas em dimensodes
aproximadas de 2,5 x 1,0 cm, foram posicionadas diretamente na célula de analise.

As medigbes foram realizadas na faixa espectral de 4000 a 600 cm™, com
intervalos de varredura de 4 cm™, resolucédo de 4 cm™ e um total de 42 varreduras
(scans) acumuladas para cada espectro. Esses parametros foram selecionados de
forma a otimizar a relagéo sinal/ruido e garantir a adequada identificacao dos grupos

funcionais presentes nos filmes.
2.7 Anadlise dinamica mecanica (DMA) dos filmes

A caracterizagdo mecanica dos filmes foi realizada no DMA 850 (TA
Instruments) em modo de tensao controlada. Para os ensaios, foram preparados 10
corpos de prova por filme, com dimensdes padronizadas de 26x4x0,1 mm. Todos os
corpos de prova foram condicionados a 25°C e 50% de umidade relativa (UR) por 48
horas antes da analise.

A analise foi conduzida a temperatura constante de 35 °C, a frequéncia foi
estabelecida em 1 Hz, com forga estatica de 0,1 N e uma taxa de alongamento de 2
mm/min.

Os parametros termomecanicos (E', E", tan &) foram determinados pelo
software TRIOS 5.2.1.
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3 RESULTADOS
3.1 Solubilidade dos filmes

A solubilidade em agua dos filmes poliméricos esta fortemente associada a
composi¢cado quimica, grau de interagao entre os polimeros e a densidade da rede
formada apos a secagem. Filmes a base de quitosana geralmente apresentam
solubilidade moderada devido a presenga de grupos amino e hidroxila que
promovem interagdes hidrofilicas, mas também formam redes por ligacbes de
hidrogénio, o que limita sua dissolugdo completa. Em estudos prévios, valores
tipicos de solubilidade para filmes de quitosana a 1% foram relatados entre 15% e
25%, dependendo das condi¢des de preparo e da plasticizagao (Santos et al., 2015;
Kurek et al., 2014). O valor observado neste estudo (22,35 + 2,18%) encontra-se
dentro dessa faixa, o que confirma a consisténcia do método empregado.

Da mesma forma, os filmes de amido a 5% apresentaram solubilidade similar
(22,68 £ 0,22%), comportamento compativel com o relatado na literatura, onde a
solubilidade de filmes de amido pode variar de 20% a 30%, com tendéncia a
reducdo em fungdo do aumento da retrogradacao ou cristalizagao parcial da matriz
durante a secagem (Santiesteban et al., 2018).

A introducdo de blendas resultou em variagcbes mais significativas na
solubilidade. A blenda 2:1 (St1%:Qs1%) apresentou valor proximo ao dos filmes
puros (22,77 * 5,06%), sugerindo compatibilidade entre os componentes sem
alteragao expressiva na rede polimérica. No entanto, a razdo 1:1 (27,43 £ 2,48%)
indicou um aumento da solubilidade, provavelmente associado a reducdo na
densidade de empacotamento da rede polimérica e maior miscibilidade entre os
polimeros, o que favorece a entrada de agua. Ja a blenda 1:2 (19,57 £ 1,66%)
demonstrou diminuigdo da solubilidade, o que pode estar relacionado a maior
presenga de quitosana, cuja estrutura semicristalina e capacidade de formar
interagdes intermoleculares reduz a solubilizagdo em meio aquoso (Jin et al., 2017).

As blendas com amido a 5% e quitosana a 1% apresentaram comportamento
mais pronunciado. A formulagdo 2:1 (St5%:Qs1%) mostrou a maior solubilidade
entre todas as amostras (42,63 + 3,23%), o que pode ser atribuido ao excesso
relativo de amido soluvel e @ menor proporgao de quitosana, reduzindo a coeséao da
matriz. As formulagbes 1:1 (20,70 + 5,85%) e 1:2 (24,95 + 2,56%) apresentaram



24

valores mais moderados, proximos aos observados para os filmes puros, o que
reforca a influéncia da proporgéo polimérica na estrutura final do material (Souza et
al., 2020).

Tabela 2 — Solubilidade em agua dos filmes de quitosana, amido e blendas.

Filme Solubilidade (%) + Desvio padrao
Cs (1%) 22,35+2,18
St (5%) 22,68 + 0,22
St(1%) + Cs (1%) (2:1) 22,77 + 5,06
St (1%) + Cs (1%) (1:1) 27,43 + 2,48
St (1%) + Cs (1%) (1:2) 19,57 + 1,66
St (56%) + Cs (1%) (2:1) 42,63 £ 3,23
St (56%) + Cs (1%) (1:1) 20,70 £ 5,85
St (56%) + Cs (1%) (1:2) 24,95 + 2,56

Fonte: Propria autoria .

3.2 Espessura dos filmes

Os resultados de espessura média dos filmes de biopolimeros séao

apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Espessura média dos filmes de biopolimeros

Filme Composicao Espessura (mm)
1 Cs (1%) 0,067 £ 0,016
2 St (5%) 0,080 + 0,017
3 St(1%)+Cs(1%) - 2:1 0,050 + 0,003

4 St(1%)+Cs(1%) - 1:1 0,036 + 0,009
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5 St(1%)+Cs(1%) - 1:2 0,067 + 0,012
6 St(5%)+Cs(1%) - 2:1 0,171 £ 0,006
7 St(5%)+Cs(1%) - 1:1 0,119 + 0,005
8 St(5%)+Cs(1%) - 1:2 0,121 + 0,006

Fonte: Propria autoria .

A espessura média dos filmes obtidos apresentou variagdes significativas em
funcdo da formulagdo, especialmente quanto a concentragdo de amido e a
proporgao entre os polimeros. Os filmes com maior teor de amido (5%) resultaram
em maiores espessuras, com destaque para o Filme 6 (amido 5% + quitosana 1%,
na proporcdao 2:1), que apresentou valor médio de 0,171 = 0,006 mm. Em
contraposi¢ao, o Filme 4 (amido 1% + quitosana 1%, propor¢ao 1:1) apresentou a
menor espessura média, de 0,036 + 0,009 mm. As demais formulagoes,
especialmente aquelas com ambos os biopolimeros em concentragédo de 1%,
resultaram em espessuras intermediarias, variando entre 0,050 e 0,067 mm.

Esse comportamento pode ser explicado com base nas propriedades
fisico-quimicas dos biopolimeros utilizados. O amido, composto principalmente por
amilopectina e amilose, possui estrutura ramificada e elevado peso molecular, o que
aumenta a viscosidade da solugdo formadora de filme e, consequentemente,
contribui para a formagdo de camadas mais espessas apos a secagem (MALI et al.,
2005; SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2020). Ja a quitosana, embora também seja
um polimero de alto peso molecular, possui estrutura linear e maior afinidade para
formar redes compactas com menor espessura quando utilizada em proporg¢des
mais altas (VIEIRA et al., 2011).

Além disso, a maior retencédo de agua pelas formulagdes com elevado teor de
amido pode favorecer a formagao de filmes mais espessos, uma vez que o volume
depositado permanece maior mesmo ap0s a evaporacao parcial do solvente. Isso
demonstra que a composicdo e a propor¢cao entre os componentes influenciam

diretamente a espessura final do material.
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3.3 Propriedade 6ptica dos filmes de quitosana e amido

A opacidade dos filmes foi determinada com base na razdo entre a
absorbancia a 600 nm e a espessura do material, conforme descrito na Tabela 4. Os
resultados revelaram variacbes expressivas entre as formulagdes, influenciadas
tanto pela natureza quimica dos biopolimeros quanto pela propor¢do de amido e
quitosana utilizada.

O filme de amido a 5% apresentou elevada opacidade (90,76%), refletindo
sua maior densidade 6tica. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca de
regides amorfas e cristalinas no amido, que promovem maior dispersdo da luz
incidente, especialmente quando o teor de sélidos na matriz é elevado (SOUZA;
DITCHFIELD; TADINI, 2020). Por outro lado, o filme de quitosana a 1% apresentou
opacidade de 40,14%, inferior a do amido, possivelmente devido a sua estrutura
mais homogénea e menos refrataria a luz visivel, além de apresentar tonalidade
amarelada caracteristica, que interfere menos na absorbancia a 600 nm (VIEIRA et
al., 2011).

As blendas contendo amido a 1% e quitosana a 1% mostraram
comportamento distinto conforme a proporgcédo. A blenda 1:1 (St:Qs) apresentou o
maior valor de opacidade relativa (147,31%), o que pode estar relacionado ao efeito
sinérgico entre os polimeros na dispersao da luz, aliado a baixa espessura do filme,
0 que eleva o valor calculado da opacidade, ja que filmes mais finos resultam em
maiores razdes de absorbancia por unidade de espessura. Ja a blenda 1:2 exibiu
reducdo da opacidade para 57,04%, indicando que o aumento da quitosana —
menos opaca — contribui para um filme mais translucido. A formulagao 2:1 (St:Qs)
apresentou valor intermediario (116,99%), reforcando que o teor de amido é
determinante na turbidez 6ptica da matriz.

Nas formulagdes com amido a 5%, o comportamento foi inverso: a blenda 2:1
(St5%:Qs1%) apresentou opacidade moderada (58,51%), enquanto a proporgéo 1:2
(St5%:Qs1%) teve a menor opacidade dentre as blendas (40,57%). Esse resultado
pode ser atribuido a maior espessura dos filmes com maior teor de amido, o que
dilui o efeito da absorbancia relativa (MALI et al., 2005), além da maior

homogeneidade proporcionada pela quitosana na matriz polimérica
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Tabela 4 - Valores de opacidade dos filmes de amido e quitosana

Formulagao Abs-600nm Espessura Abs/Esp. % Opacidade
(mm)
Cs (1%) 0,0548 0,067 0,818 40,14%
St (5%) 0,1479 0,080 1,849 90,76%
St (1%) + Cs 0,1192 0,050 2,384 116,99%
(1%) — 2:1
St (1%) + Cs 0,1080 0,036 3,000 147,31%
(1%)—1:1
St (1%) + Cs 0,0778 0,067 1,161 57,04%
(1%) —1:2
St (5%) + Cs 0,2038 0,171 1,192 58,51%
(1%) — 2:1
St (5%) + Cs 0,1212 0,119 1,018 49,96%
(1%)—1:1
St (5%) + Cs 0,1001 0,121 0,827 40,57%
(1%)—-1:2

Fonte: Propria autoria .

3.4 Angulo de contato

A determinacdo do angulo de contato das diferentes formulagcbes revelou
variagdes consideraveis na molhabilidade superficial dos filmes (Tabela 5). O filme
de quitosana a 1% apresentou o menor valor médio de angulo de contato (59,93 +
4,12°), o que indica elevada afinidade com a fase aquosa sob as condi¢des
experimentais adotadas. Em contraste, o filme de amido a 5% apresentou um valor
significativamente maior (94,12 + 3,94°), sugerindo menor molhabilidade superficial.

Embora a quitosana nao seja, em termos absolutos, mais hidrofilica que o
amido — visto que o amido contém uma maior densidade de grupos hidroxila —
esse comportamento pode ser explicado pela estrutura mais aberta e porosa dos
filmes de quitosana a 1%, que favorece maior absorgcao e espalhamento da gota na
superficie, reduzindo o angulo de contato (LIU et al., 2016). Além disso, filmes de
amido a 5% tendem a formar estruturas mais densas e menos permeaveis, 0 que

contribui para o aumento do angulo observado (WANG et al., 2011).
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As blendas entre amido e quitosana exibiram &angulos de contato ainda
maiores que os filmes puros. Isso indica que a interagédo entre os polimeros promove
modificagdes na organizacao superficial, possivelmente resultando em uma matriz
mais compacta e com menor disponibilidade de grupos hidrofilicos livres na
interface. O maior angulo de contato foi observado para a blenda St(5%):Qs(1%) na
proporgao 2:1 (111,56 + 9,15°), enquanto a menor entre as blendas foi registrada na
formulagcéo St(5%):Qs(1%) 1:2 (92,93 + 2,96°), refletindo a maior presenca relativa
de quitosana nesta composigao.

Esses dados sugerem que o comportamento de molhabilidade dos filmes
depende fortemente da composigao polimérica, da concentragcdo de solidos e da
organizacdo estrutural resultante do processo de secagem, mais do que da

hidrofobicidade tedrica dos biopolimeros isolados.

Tabela 5 - Angulos de contato médios das diferentes formulacdes de filmes de amido

e quitosana
Composigao Angulo de Contato (°) Desvio Padrao
Cs (1%) 59,93 +4,12
St (5%) 94,12 +3,94
St(1%)+Cs(1%) - 2:1 98,79 +6,25
St(1%)+Cs(1%) - 1:1 102,08 +2,33
St(1%)+Cs(1%) - 1:2 100,54 +5,77
St(5%)+Cs(1%) - 2:1 111,56 +9,15
St(5%)+Cs(1%) - 1:1 96,86 +7,66
St(5%)+Cs(1%) - 1:2 92,93 +2,96

Fonte: Propria autoria .
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3.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise dos espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
revelou as principais caracteristicas estruturais dos filmes de biopolimeros de
quitosana, amido e suas blendas.

Os filmes de quitosana pura apresentaram bandas caracteristicas em
aproximadamente 3420 cm™, atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagoes
O-H (hidroxilas) e N—H (grupos amina). A presenga de uma banda em 1650 cm™
corresponde a vibragdo de estiramento C=0 da amida |, enquanto o pico em 1590
cm™ esta relacionado a deformacgao angular da ligagdo N-H (amida Il). Foram ainda
observadas bandas em torno de 1420 cm™ e 1370 cm™, associadas as vibracdes de
deformacdo C-H, e uma banda proeminente em 1070 cm™, atribuida as vibragdes
C-0O-C dos grupos glicosidicos.

O espectro de infravermelho do amido puro apresentou uma banda larga e
intensa centrada em aproximadamente 3400 cm™, caracteristica das vibragdes de
estiramento dos grupos hidroxila (O—H) presentes em abundéancia nas unidades de
glicose do amido. Essa banda € também amplamente atribuida a presenga de agua
absorvida ou agua ligada, resultante da higroscopicidade natural do polimero (KIZIL
et al., 2002; ZHANG et al., 2005).

Na regidao de 2920 cm™, foi observada uma banda atribuida as vibragdes de
estiramento assimétrico do grupo metileno (—CH:), presente na estrutura dos anéis
de glicopiranose (XIE et al., 2006). Essa absorgéo é tipica em polimeros naturais e
representa a movimentagao axial das ligagdes C—H em cadeias alifaticas.

Entre 1150 e 1000 cm™, o espectro apresentou multiplas bandas atribuidas as
vibragdes de estiramento das ligagdes C-O, C—C e C—O-C das unidades de glicose
a-(1—4) e a-(1—6) do amido. Essa regiao € considerada o “fingerprint” caracteristico
dos polissacarideos, e reflete diretamente a conformacdo helicoidal da estrutura
(CIACCO et al., 1989; SINGH et al., 2006).

Nas blendas de quitosana e amido, as principais bandas atribuidas a ambos
os biopolimeros foram mantidas, indicando a auséncia de formacdo de novas
ligagbes covalentes entre as cadeias poliméricas. No entanto, foram observadas
alteragbes na intensidade relativa e leves deslocamentos em algumas bandas, o que
sugere a ocorréncia de interagdes intermoleculares, especialmente ligagdes de

hidrogénio entre os grupos hidroxila do amido e os grupos amina da quitosana.
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Tabela 6 — Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR dos
filmes de quitosana, amido e blendas.

Comprimento de Onda Atribui¢ao Vibracional Referéncia de Material
(cm™)
~3420 Estiramento O—-H e N-H Quitosana e Amido
(ligagdes de hidrogénio)

~2920 Estiramento C—H (grupos Amido
metileno)

~1650 Estiramento C=0 (Amida Quitosana

1)

~1590 Deformacgao angular N-H Quitosana
(Amida II)

~1420 Deformacao C—H (grupos Quitosana e Amido

metileno e metina)
~1370 Deformacao simétrica de Quitosana
C-H
1150-1000 Estiramento C-O, C-C, Amido e Quitosana
C-0-C

~1070 Vibracdo C-O-C do anel Quitosana e Amido
glicosidico

~890 Estiramento de ligagao Amido

C—H em carboidratos

Fonte: Propria autoria .

3.6 Analise dinamica mecanica dos filmes de amido e quitosana

A Tabela 7 apresenta os valores médios de resisténcia a tragdo e elongacgéao
na ruptura obtidos para as diferentes formulagdes dos filmes de amido (St),

quitosana (Cs) e suas blendas.

Tabelas 7. Propriedades mecanicas dos filmes de biopolimeros: resisténcia a tracao
e elongacéao na ruptura

Filme Composicao Resisténcia a Elongacao na
Tragao (MPa) Ruptura (%)

1 Cs (1%) 11,12 + 3,48 42,02 + 13,90
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2 St (5%) 14,30 £ 5,63 7,83 £ 2,67

3 St(1%)+Cs(1%) - 6,98 + 2,04 49,23 + 14,35
2:1

4 St(1%)+Cs(1%) - 17,31 £ 6,25 40,03 + 11,70
1:1

5 St(1%)+Cs(1%) - 14,68 £+ 4,77 54 67 £ 13,84
1:2

6 St(5%)+Cs(1%) - 14,03 £ 5,65 49,19 + 14,34
2:1

7 St(5%)+Cs(1%) - 5,93+1,19 56,82 + 16,54
1:1

8 St(5%)+Cs(1%) - 10,57 £ 1,99 56,67 + 16,36
1:2

Valores apresentados como média + desvio padrdo (n=3) Propor¢des indicam
relagcdo massica entre os componentes

Fonte: Propria autoria .

Os resultados evidenciam uma variagdo consideravel nas propriedades
mecanicas dos filmes em funcdo da composicao e proporgao entre os biopolimeros.
O filme de amido a 5% (Filme 2) apresentou a maior resisténcia a tragdo média
(14,30 MPa), seguido pelas blendas com proporgéo 1:1 de St e Cs (Filme 4), que
atingiu 17,31 MPa. Em contrapartida, a maior elongagao na ruptura foi observada
nas formulagdes com amido a 5% em combinagdo com quitosana (Filmes 7 e 8),

superando 56%.
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4 DISCUSSAO
41 Testagem de solubilidade

De maneira geral, observou-se que a solubilidade dos filmes foi influenciada
tanto pela concentracdo dos biopolimeros quanto pela propor¢ao entre amido e
quitosana. Resultados semelhantes foram relatados por Sanchez-Gonzalez et al.
(2011), que demonstraram que a interagdo entre polissacarideos e a estrutura do
filme impacta significativamente a absor¢cédo de agua e a solubilidade.

O comportamento similar entre os filmes puros de quitosana (1%) e amido
(5%) sugere que, nas concentragdes empregadas, ambos possuem estruturas que
oferecem resisténcia equivalente a dissolu¢gdo em agua. De acordo com Souza et al.
(2019), filmes de amido tendem a ser altamente hidrofilicos, mas a densidade da
rede polimérica pode reduzir a absorgdo de agua, comportamento também
observado em filmes de quitosana.

Nas blendas contendo amido a 1%, a maior solubilidade observada na blenda
1:1 pode estar relacionada a um equilibrio entre grupos hidrofilicos (hidroxilas do
amido e amino da quitosana) e a rede polimérica, favorecendo a difusdo de agua,
como também observado por Gomez-Estaca et al. (2009). Ja a diminuicdo da
solubilidade na blenda 1:2 (excesso de quitosana) pode ser atribuida a maior
formacgao de ligagbes de hidrogénio intercadeias, reduzindo a disponibilidade dos
grupos hidroxilas para interacdo com a agua (Vieira et al., 2011).

O comportamento distinto nas blendas com amido a 5% destaca a influéncia
da maior concentragdo de amido, um polimero hidrofilico (Pérez-Gago e Krochta,
2001). A blenda 2:1 (predominancia de amido) exibiu um aumento expressivo da
solubilidade, provavelmente devido a maior disponibilidade de grupos hidroxila livres
para interagdo com moléculas de agua. No entanto, quando a proporgcédo de
quitosana aumenta (1:1 e 1:2), a solubilidade reduziu, evidenciando novamente o
efeito estruturante da quitosana, conforme descrito em estudos recentes (Santos et
al., 2020).

Os resultados obtidos indicam que o ajuste da propor¢ao entre quitosana e
amido permite modular a solubilidade dos filmes. Este aspecto pode ser relevante
para aplicagcbes em embalagens biodegradaveis e sistemas de liberagao controlada,

onde diferentes graus de solubilidade podem ser desejaveis (Rhim et al., 2013).
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4.2 Espessura dos filmes de amido e quitosana

Os dados revelaram variagdes significativas na espessura entre as diferentes
formulagdes. Os filmes contendo maior concentragdo de amido (5%) apresentaram
0s maiores valores de espessura, destacando-se o Filme 6 (St(5%) + Cs(1%) na
proporgao 2:1), com espessura de 0,171 £ 0,006 mm. Esse comportamento pode ser
atribuido ao aumento da quantidade de solidos dispersos na matriz, resultando em
maior acumulo de material durante o processo de formagao do filme, conforme
descrito por Sothornvit e Krochta (2000). Em contraste, o Filme 4 (St(1%) + Cs(1%) -
1:1) apresentou a menor espessura media (0,036 £ 0,009 mm), o que pode ser
explicado pela menor concentragdo de solidos e pela maior eficiéncia na
compactacdo da rede polimérica (PEREDA et al., 2011). As formulagdes
intermediarias, particularmente aquelas preparadas com concentracbes de 1% de
ambos os biopolimeros, apresentaram valores de espessura entre 0,050 e 0,067
mm.

De acordo com Zhang et al. (2016), flmes com menor espessura tendem a
apresentar melhor transparéncia e maior rigidez, enquanto filmes mais espessos
podem ter maior resisténcia mecanica, mas menor flexibilidade. Esse equilibrio entre
espessura e propriedades fisicas € crucial para a otimizagdo dos filmes em
aplicagbes especificas, como embalagens biodegradaveis ou sistemas de
revestimento. A diferenga nas espessuras também pode refletir a interacédo entre os
componentes da blenda, visto que a quitosana, por formar redes poliméricas mais
densas devido as interagdes via ligagdes de hidrogénio, tende a reduzir a espessura
dos filmes quando presente em maior propor¢ao, como indicado por Gomez-Estaca
et al. (2009).

Esses resultados reforcam a importdncia do controle das proporcdes e
concentragdes dos biopolimeros na modulagao das propriedades estruturais dos
filmes. A espessura influencia diretamente nao apenas aspectos visuais, como
transparéncia e aparéncia superficial, mas também propriedades mecénicas e
funcionais, o que torna o seu controle essencial para atender as exigéncias
especificas de aplicagdes finais. Portanto, o ajuste preciso da formulagéo permite o

desenvolvimento de materiais com desempenho otimizado para fins especificos,
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como barreiras para umidade ou resisténcia ao manuseio, destacando a

versatilidade tecnoldgica das blendas de amido e quitosana.
4.3 Propriedade o6ptica

A elevada transparéncia observada na formulagdo com quitosana pura (Cs
1%) pode ser atribuida a estrutura homogénea e continua do polimero, associada a
baixa densidade Optica do material. A quitosana, por apresentar coloracao
amarelada natural e boa distribuicio de sua cadeia polimérica, favorece a
transmissdo da luz com minima dispersdo (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2010). Em
contrapartida, a formulacédo St (1%) + Cs (1%) — 1:1, que apresentou a maior
opacidade, sugere a presengca de microdominios poliméricos gerados pela
imiscibilidade parcial entre o amido e a quitosana, que causam variag¢des locais no
indice de refracédo e aumentam a dispersao da luz (JAVID et al., 2021).

O aumento da opacidade em formulagcbées com maior teor de amido, como na
St (5%) + Cs (1%) — 2:1, pode ser explicado pela presenga de regides amorfas
caracteristicas do amido, que sdo menos organizadas e promovem maior dispersao
da luz (MALI et al., 2004). Além disso, filmes mais espessos aumentam o caminho
optico percorrido pela luz, resultando em maior absorcdo e menor transmissao
(PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2001).

Portanto, os resultados indicam que filmes mais transparentes podem ser
obtidos com maiores propor¢cdes de quitosana e espessura reduzida, sendo
apropriados para aplicagbes em embalagens onde a visibilidade do conteudo é
desejada. Por outro lado, flmes com maior espessura e propor¢ao de amido se
mostram mais opacos, sendo potencialmente uteis como barreiras oOpticas em
aplicagdes que exigem protecao contra radiacdo, como em embalagens de produtos

fotossensiveis.
4.4 Angulo de contato

A determinacdo do angulo de contato revelou variagbes significativas na
molhabilidade superficial dos filmes, conforme apresentado na Tabela 5. O filme de
quitosana a 1% apresentou o menor valor médio de angulo de contato (59,93 +

4,12°), indicando elevada afinidade com a fase aquosa nas condigdes
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experimentais. Em contraste, o filme de amido a 5% registrou um valor
consideravelmente maior (94,12 £ 3,94°), sugerindo menor molhabilidade.

Embora o amido possua uma maior densidade de grupos hidroxila (-OH), a
maior afinidade da quitosana pela agua pode ser atribuida a estrutura mais aberta e
porosa dos filmes, que favorece a absorgdo e o espalhamento da gota sobre a
superficie (LIU et al., 2016). Ja os filmes de amido a 5% tendem a formar estruturas
mais densas e menos permeaveis, contribuindo para o aumento do angulo de
contato (WANG et al., 2011).

As blendas preparadas com amido a 1% e quitosana a 1% apresentaram
angulos de contato intermediarios e superiores aos dos filmes puros, variando de
98,79 £ 6,25° (blenda 2:1) a 102,08 + 2,33° (blenda 1:1). A blenda na proporgao 1:2
apresentou angulo ligeiramente inferior (100,54 + 5,77°), ainda assim superior ao do
filme de amido puro.

Para as formulag¢des contendo amido a 5% e quitosana a 1%, os angulos de
contato foram ainda mais elevados. O maior valor foi observado na proporgéo 2:1
(111,56 + 9,15°), enquanto as proporgdes 1:1 e 1:2 apresentaram angulos de 96,86 +
7,66° € 92,93 + 2,96°, respectivamente.

Esses resultados evidenciam que a hidrofobicidade dos filmes aumentou com
o incremento do teor de amido nas formulagdes. Isso ocorre devido a menor
afinidade do amido com a agua, especialmente quando presente em maiores
concentragdes, 0 que promove uma organizagao estrutural mais compacta e reduz a
disponibilidade de grupos hidrofilicos na superficie (Bourtoom, 2008; Azeredo, 2009;
Jiménez et al., 2012).

As interacbes entre amido e quitosana nas blendas também influenciaram a
molhabilidade dos filmes. A maior proporcdo de quitosana favorece o carater
hidrofilico, reduzindo o angulo de contato, enquanto o aumento do teor de amido
promove elevacgao da hidrofobicidade. Isso sugere que a organizagao superficial dos
filmes nao depende apenas da hidrofobicidade tedrica dos biopolimeros, mas
também da composi¢do, concentragdo de sdlidos e caracteristicas morfologicas
adquiridas durante a secagem.

Esses achados sao relevantes para o direcionamento das aplicagdes dos
filmes: formulagbes mais hidrofébicas sdo desejaveis em embalagens com barreira a

umidade, enquanto superficies mais hidrofilicas podem ser mais apropriadas em
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sistemas de liberagcédo controlada ou em filmes biodegradaveis com maior interagao

com o meio aquoso (Sothornvit & Krochta, 2005).
4.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

De forma geral, o aumento da concentragcdo de amido nas blendas resultou
em uma maior intensidade relativa das bandas caracteristicas do amido,
especialmente na regido entre 1150-1000 cm™, associada as vibragbes de
estiramento C-O, C—C e C-0O-C das unidades de glicose (Santos et al., 2019; Liu et
al., 2020). Em contrapartida, as bandas correspondentes aos grupos amida da
quitosana (1650 cm™ e 1590 cm™) apresentaram redugao de intensidade, sugerindo
uma possivel interagdo preferencial do amido com os grupos funcionais da
quitosana, particularmente os grupos amina e hidroxila (Khan et al., 2018; Yao et al.,
2021).

Essa interagdo, presumivelmente mediada por ligagdes de hidrogénio, € um
fendbmeno bem documentado em sistemas de blendas poliméricas, e pode induzir
uma reorganizacao da rede intermolecular sem modificar as estruturas fundamentais
dos polimeros (Zhao et al., 2020). Essa reorganizacao pode afetar as propriedades
fisico-quimicas, como as mecéanicas e as de barreira, contribuindo para uma
modificagdo no comportamento dos filmes, como evidenciado por estudos similares
com blendas de biopolimeros (Cai et al., 2017; Zeng et al., 2021).

As atribuicdes das principais bandas observadas nos espectros de FTIR
corroboram a presenca dos grupos funcionais caracteristicos, tanto da quitosana
quanto do amido nas amostras. Indicando a formagao de sistemas poliméricos
mistos com interacgdes fisicas predominantes, sem a ocorréncia de reagdes quimicas

covalentes entre os componentes (Maneerung et al., 2018; Wu et al., 2022).
4.6 Analise dinamica mecanica dos filmes de amido e quitosana

A caracterizagdo mecanica dos filmes de amido e quitosana, realizada por
meio da andlise dindmica mecanica (DMA), evidenciou uma clara influéncia da
composicao e propor¢cao dos biopolimeros sobre as propriedades mecanicas. Os
resultados mostraram que filmes compostos exclusivamente por quitosana a 1%
apresentaram resisténcia a tracado de 11,12 £ 3,48 MPa e elongagao na ruptura de

42,02 + 13,90%, refletindo um comportamento mais flexivel. Este comportamento é
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caracteristico da quitosana devido a sua estrutura semicristalina e as interagdes
intermoleculares entre os grupos amino e hidroxila. Esse comportamento da
quitosana foi descrito por Bourtoom (2008), que relatou que as interagdes de
hidrogénio entre os grupos funcionais da quitosana contribuem para a formagéo de
redes poliméricas flexiveis e coesas.

Em contraste, os filmes de amido a 5% apresentaram maior resisténcia a
tracdo (14,30 = 5,63 MPa), mas com uma elongagao na ruptura significativamente
inferior (7,83 + 2,67%), evidenciando a rigidez do amido em concentragées mais
elevadas. Esse aumento na resisténcia esta relacionado a maior cristalinidade do
amido em concentracdes elevadas, o que favorece a formacdo de redes mais
rigidas. Esse fenbmeno também foi observado por Jiménez et al. (2012), que
destacaram que o amido em concentragdes mais altas tende a formar redes mais
densas, comprometendo a flexibilidade e aumentando a rigidez do material.

As blendas de amido a 1% e quitosana a 1%, nas proporgdes 2:1, 1:1 e 1:2,
apresentaram comportamentos intermediarios. A propor¢ao 1:1, em particular,
destacou-se como a mais equilibrada em termos de resisténcia e flexibilidade, com
resisténcia a tracdo de 17,31 £ 6,25 MPa e elongacédo de 40,03 + 11,70%. Esse
comportamento sugere que a interagdo entre os biopolimeros, como as pontes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila do amido e os grupos amino da quitosana,
otimiza as propriedades mecanicas dos filmes. Bourtoom (2008) relatou que a
formagdo de pontes de hidrogénio entre amido e quitosana é crucial para o
desenvolvimento de filmes com caracteristicas mecéanicas balanceadas, uma vez
que essas interagdes aumentam a coesao da rede polimérica, resultando em maior
resisténcia e flexibilidade.

Com relacdo as proporgdes de amido a 5%, observou-se um aumento na
elongacéao na ruptura, com valores superiores a 56% nas formulagdes 1:1 e 1:2. No
entanto, essa maior deformabilidade foi acompanhada de uma reducdo na
resisténcia mecanica, especialmente na formulagéo 1:1, com resisténcia de 5,93 +
1,19 MPa. Esse comportamento pode ser explicado pelo efeito termoplastico do
amido em concentragbes elevadas, que facilita a mobilidade das cadeias
poliméricas, mas compromete a rigidez estrutural. De acordo com Jiménez et al.
(2012), a maior flexibilidade observada em amidos mais concentrados pode ser
atribuida ao aumento na mobilidade molecular do material, que permite maior

deformacéo, mas com o custo da perda de resisténcia.
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Em conclusdo, as blendas de amido e quitosana demonstram um grande
potencial para o desenvolvimento de materiais com caracteristicas ajustaveis de
resisténcia e flexibilidade, o que pode ser explorado em diversas aplicagoes,
incluindo embalagens biodegradaveis. A propor¢édo 1:1 de amido e quitosana
apresentou o melhor equilibrio entre resisténcia e flexibilidade, evidenciando que a
escolha da proporcdo correta de biopolimeros € crucial para a otimizagdo das
propriedades mecanicas dos filmes. Estudos como o de Bourtoom (2008)
corroboram essa ideia, sugerindo que a modulagado da propor¢ao de biopolimeros
pode gerar materiais com caracteristicas mecanicas desejaveis, com ampla
aplicabilidade no desenvolvimento de produtos sustentaveis.

Este estudo sugere que a modulagao das propriedades dos filmes pode ser
alcancada por meio da combinacdo estratégica de amido e quitosana, ampliando
suas possibilidades de uso em materiais sustentaveis. Além disso, pode-se esperar
que, a medida que a compreensao das interagdes entre os biopolimeros avance,
seja possivel melhorar ainda mais as propriedades mecanicas desses filmes,
aumentando sua aplicabilidade em diferentes areas, como alimentos, farmacéutica e

embalagens sustentaveis.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A proposta desenvolvida neste trabalho, que envolveu a caracterizagao e
avaliacao de filmes biodegradaveis a base de quitosana e amido, os filmes de amido
e quitosana mostraram que a combinagao das proporcdes desses biopolimeros tém
grande influéncia nas suas propriedades fisicas e mecanicas. A solubilidade foi
afetada pela interacdo entre os biopolimeros, sendo maior nas blendas com maior
proporcao de amido, o que reflete as interagdes hidrofilicas entre amido e quitosana.
Quanto a espessura, os filmes com maior concentragdo de amido (5%)
apresentaram maiores valores, enquanto as formulagbes com menor concentragéo
de amido foram mais finas, conforme esperado pela compactagcdo da rede
polimeérica.

Em relacdo as propriedades opticas, os filmes com maior proporcdo de
quitosana (1%) exibiram maior transparéncia, enquanto as formula¢gdes com mais
amido (5%) foram mais opacas, adequadas para aplicagdes como barreiras opticas.
A analise do angulo de contato demonstrou que o aumento da concentragao de
amido elevou a hidrofobicidade dos filmes, enquanto a presenca de quitosana
aumentou a molhabilidade.

A analise dindmica mecanica revelou que a propor¢cdo 1:1 de amido e
quitosana proporcionou um bom equilibrio entre resisténcia a tragao e elongacao,
indicando um potencial promissor para aplicagbes que exigem resisténcia e
flexibilidade, como embalagens biodegradaveis. A modulagdo das propriedades
mecanicas, como resisténcia e flexibilidade, pode ser otimizada com a escolha
estratégica das proporc¢des de biopolimeros.

Em resumo, este estudo demonstra que a combinagao de amido e quitosana
oferece flexibilidade na modulagao das propriedades dos filmes, permitindo seu uso
em uma variedade de aplicagdes, como embalagens sustentaveis e sistemas de
liberagcao controlada.

Futuras pesquisas podem explorar mais a fundo as condicbes de
processamento, como a variagao da temperatura e umidade, bem como a adicao de
agentes plastificantes ou outros biopolimeros, para melhorar ainda mais as
propriedades dos filmes e expandir seu campo de aplicagdo. Além disso, a analise

da biodegradabilidade e da interagdo dos filmes com o meio ambiente sera crucial
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para validar sua sustentabilidade e viabilidade em processos industriais de longo

prazo.
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