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RESUMO

O poli(acido latico)(PLA) tem sido utilizado no cpm das embalagens, contudo,
visando melhorar as caracteristicas processuatemaaidade deste polimero, misturas
poliméricas de PLA com poli(etileno-co-acetato daeil&)(EVA), polietilenoglicol
(PEG) e quitosana(QUI) foram desenvolvidas por ggsc de extrusdo, injecdo e por
moldagem por compressdo foram produzidos filmedjzados no estudo. As
propriedades de mistura com PLA foram investiggadas propriedades morfologicas,
térmicas e mecanicas e os filmes desenvolvidosnfayalicados a produtos alimenticios
como pao de forma, sendo avaliadas as propriedadamicrobianas, umidade,
atividade de agua, textura e cor, e em maca minentrprocessada, sendo avaliadas
as propriedades antimicrobianas, atividade antanti polifendis, textura, pH, sélidos
soliveis e cor. As misturas de PLA/EVA/IPEG e PLAAINEG/QUI, quando
comparadas ao PLA, mostraram miscibilidade pardiahinuicdo na temperatura de
transicdo vitrea (Tg), reducdo da resisténcia ¥&flee do modulo de elasticidade,
evidenciando a diminuicdo de rigidez molecular emento na capacidade de
deformacéo do polimero, propriedades estas deegserpara processar PLA e para a
producdo de embalagens. A exposi¢do do produteatinio pdo de forma as misturas
poliméricas com quitosana promoveu efeito inibéddo crescimento de bolores e
leveduras, em torno de 50% (com a mistura polirmécmntendo 5 pcr de quitosana,
quando comparado a mistura sem quitosana), sear afeteores de umidade, atividade
de agua e textura, do produto, e contribui para amutencdo da cor durante o
armazenamento. A exposicdo de macas minimamenteeggadas as misturas
poliméricas com quitosana promoveu uma diminuigéocrescimento de bolores e
leveduras, em torno de 54% (com a mistura poliraécmntendo 5 pcr de quitosana,
guando comparado a mistura sem quitosana), sear afefs teores de sdlidos solluveis,
pH, textura e perda de peso. A adicdo de quitotamééem evitou o escurecimento
enzimatico, aumentou os teores de polifendis totns torno de 20% e triplicou a
atividade antioxidante, apés 10 dias de armazenameas frutas que ficaram em
contato com a mistura polimérica PLA/EVA/PEG/5,0QQGbnclui-se, por fim, que a
mistura de EVA, PEG e quitosana ao PLA possibilaomodificacdo das propriedades
de rigidez e processabilidade e que o emprego dasgna comprovou ter eficiente
acao antimicrobiana e antioxidante, permitindo @eencom os resultados apresentados,
0 objetivo proposto no estudo.

Palavras-chavePLA, PEG, EVA, quitosana.



ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) has been employed in thekaging area, however, in order to
improve its processing features and tenacity. Petynblends of PLA with
poly(ethylene-co-vinyl-acetate) (EVA), polyethyleglcol (PEG) and chitosan (QUI)
were developed by extrusion and injection processlewfilms were obtained by
compression on this work. Morphological, thermatl anechanical properties of PLA
blends have been investigated and films have beeel@ped and put in contact with a
nutritional product, the loaf bread, analyzing thisrantimicrobial properties, humidity,
water activity, texture and color and on the mirlgnarocessed apple, analyzing then
its antimicrobial properties, antioxidant activipglyphenols, texture, pH, soluble solids
as well as color. The PLA/EVA/PEG and PLA/EVA/PE®/Iblends when compared
to PLA, showed partial miscibility, reduction ofagk transition temperature (Tg), lower
flexural strength and of the modulus of elasticigyidencing then a reduction in
molecular hardness and an increase in the defarmability of the polymer, properties
of interest to process PLA and for packaging mactwie. The exposure to a
nutritional product, the loaf bread, to the poleris with chitosan promoted an
inhibitory effect in the growing of molds and yeasff around 50% (with poly blend
containing 5 phr of chitosan when compared to shitefree blend), without affecting
the humidity levels, water activity and textureppbduct, supporting the maintenance of
the color during its storage. The contact of filwigh chitosan on minimally processed
apples have promoted a decrease in the growingabisrand yeast of around 54%
(with poly blends containing 5 phr of chitosan whemwas compared to chitosan-free
bled), without affecting the soluble solids levgh{, texture and weight loss. It has
contributed also to avoid the enzymatic browning arcreased the total polyphenols
levels by 20% and triplicated the antioxidant atfivecorded after 10 days of storing
the fruits that had been in contact with the pdgnds PLA/EVA/PEG/QUI. Finally, it
can be concluded that EVA/PEG and chitosan blemtitedh to PLA have allowed
modifications on the hardness and processabilipgties and that the application of
chitosan proved to be an efficient action antinticab and antioxidant allowing the
results obtained here and purpose of this study.

Keywords : PLA, PEG, EVA, chitosan.
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1.INTRODUCAO

Os polimeros destacam-se pela sua aplicacdo enerngrsetores no mercado
devido as suas caracteristicas como durabilidadez&, versatilidade de uso, facilidade
de conformagé&o, baixo custo, entre outras caratiter$. A producdo nacional de
transformados poliméricos, em 2013 cresceu 2,2%e&ndo ao mesmo periodo do ano
anterior, este crescimento foi liderado pelo segmee laminados que cresceu 7,6%
(ECONOPLAST, 2013). As principais destinacbes dénpros sdo os setores de
alimentos e bebidas (16%), de construgcdo civil (1&%@e automoveis e autopecas
(15%) (ABIPLAST, 2012).

A crescente preocupac¢do com as questdes ambiestthisfudo com o acumulo
de residuos e o possivel esgotamento dos recuisognovaveis, vem impulsionando,
nos ultimos anos, o desenvolvimento de novas tegiad com o emprego de polimeros
biodegradaveis. Essa categoria de polimeros paderigem natural ou sintética e
representa uma alternativa viavel para a reduc@mgowego de embalagens tradicionais
de origem petroquimica (GROSS & KALRA, 2002; MAHALK. NAMBIAR, 2010;
MIRANDA et al., 2010; BRITCOet al., 2011).

O poli(acido latico)(PLA) é um polimero biodegradbwderivado de fontes
renovaveis, principalmente de amido e aclUcar eadaste como um material para
embalagens devido a sua biodegradabilidade e boaprigflades mecanicas
(MAHALIK & NAMBIAR, 2010; BYUN et al., 2010). Contudo, seu processamento é
limitado devido a sua fragilidade e rigidez (LI&f al., 2008; BRITOet al., 2012).
Outro fator limitante com relagcdo ao uso do PLAew sua propriedade de barreira a

gases ser inferior as demais poliolefinas (BY&tldl., 2010).
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Vérias estratégias tém sido propostas para mellasgropriedades do PLA
com relacdo a aplicacdo em filmes flexiveis, ppabnente quando se vislumbra
aplicacdo em embalagens de alimentos. Uma delaslésenvolvimento de misturas
poliméricas com poli(acetato de vinila) (PVAc) (GHA e al., 1996),
polihidroxibutirato(PHB) (ABDELWAHAB et al., 2012), poli(etileno-co-acetato de
vinila) (EVA) (MA et al., 2012) e com policaprolactona (PCL) (CHEMN., 2003).

Para a aplicacdo em embalagens de alimentos é shgoesnodificar as
propriedades do PLA, principalmente com relacdolevagla taxa de hidrolise, a
propriedade de barreira ao oxigénio e ao gas cextné@ quanto a resisténcia térmica
do PLA (ARMENTANO et al., 2013). A aditivacdo de PLA é outra alternatiaaap
modificar as propriedades deste polimero.

A quitosana é um material que tem sido estudado uitisi0s anos por
apresentar caracteristicas como ser biodegraddietompativel e atoxica. E
proveniente de fontes renovaveis e tem a potedaidi de formar filmes que podem
entrar em contato com alimentos como barreiraegfiei ao oxigénio, além de atividade
antibacteriana e antifingica (AIDER, 2010; MACIEL al.,, 2012). No entanto, 0s
filmes de quitosana apresentam algumas limitac@esua aplicacdo, tanto nas suas
caracteristicas mecanicas como em algumas casdicisi fisico-quimicas, como a
elevada permeabilidade ao vapor d’agua, conduzandiesidratacdo dos produtos, além
disso, o pH acido da maior parte dos frutos e leggupode afetar adversamente as
moléculas de quitosana, visto que ela se tornavaloEm solucbes acidas diluidas
(FERREIRA, 2014). A incorporacdo de quitosana elmes de PLA aumenta a
temperatura de cristalizagdo do PLA e reduz suatéesia mecanica e a flexibilidade

dos filmes (BONILLAet al., 2013).
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Aplicagbes em embalagens para alimentos requereos chateriais,
caracteristicas diferentes para diversas situad®esnprego a fim de que se obtenha a
manutencdo da qualidade e a seguranca dos alimdotaste a vida-de-prateleira
(CRIPPAEet al., 2007), exigindo materiais com barreiras a per@eacgases, umidade,
sabores, crescimento microbiano e oxidacao (SONI®ASAN, 2013). Alimentos
secos e desidratados requerem polimeros com piadese de barreira a umidade
(RESTUCCIA et al., 2010). Alimentos frescos, como frutos e vegetaisigem
materiais com permeabilidade ag ©ao CQ tendo como objetivo promover a troca
gasosa (FERREIRA, 2014).

Diante deste cenéario, a contribuicdo académicaadgstsquisa esta no
desenvolvimento de misturas poliméricas de PLA &WA, sendo o EVA utilizado
para mudar as caracteristicas reologicas do PLA &im polietilenoglicol (PEG),
podendo esse atuar como plastificante para o Pbdliamdo no processamento da
mistura PLA/EVA/PEG. Por fim, a quitosana foi engada a mistura polimérica como
agente antimicrobiano e/ou antioxidante, buscamhdecir ao produto propriedades de
interesse considerando a potencial aplicacdo enalagéim de alimentos.

Destaca-se como diferencial deste trabalho, alémprdpor alternativas para
melhorar a processabilidade do PLA, visando apkesae polimero biodegradavel no
campo de embalagens, avaliar o desempenho da apat@®mo agente antioxidante,

onde poucos trabalhos relatam esta funcao parégstte material.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é desenvolver e caraetermisturas poliméricas de
poli(acido latico) com poli(etileno-co-acetato daika) e polietilenoglicol acrescido de
quitosana, vislumbrando mudanca de propriedades @atessamento, para aplicacéo

no campo de embalagens de alimentos.

2.2. Objetivos Especificos

Para a realizacéo deste estudo, os objetivos éispedbram:

* Avaliar a influéncia do PEG, com diferentes massaselares, nas
propriedades da mistura com PLA;

* Investigar a influéncia do EVA, nas propriedadesnilstura com PLA;

» Avaliar a influéncia do PEG e do EVA nas propriesladia mistura com
PLA;

» Determinar a influencia da incorporacdo de quitaséiois teores), por
processo de extrusdo, nas propriedades da misRitA/REG/EVA) de melhor
desempenho nas etapas anteriores, considerandacaalino campo das embalagens;

* Avaliar a agdo da quitosana na mistura polimérieA A(PEG/EVA/
QUITOSANA), com relacdo a umidade, atividade deaaguor, textura e inibicdo de
bolores e leveduras apos exposi¢ao ao produtordiione pao de forma;

» Determinar a acdo da quitosana na mistura poliméfiRLA/PEG/EVA/

QUITOSANA) com relagéo a inibicdo de bolores e thwas, atividade antioxidante,
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compostos fendlicos, textura, pH, sélidos soluweisor ap6s a exposicdo a maca

minimamente processada.
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3.1.Embalagens para Alimentos

O principal objetivo das embalagens para alimegtosanter a qualidade e a
seguranca do produto durante a vida de pratelemaservando e protegendo os
alimentos de influéncias externas, como oxigénapr¢c microrganismos, tensdes
mecanicas, luz e presenca ou auséncia de umidbadéGBNDLA et al., 2011). Além
disso, a embalagem de alimentos destina-se a gateisto €, garantir que o produto
nado seja intencionalmente derramado ou dispersoyveoiéncia, marketing e
comunicacao entre o consumidor e a industria, imdturastreabilidade (RESTUCCIA
etal., 2010).

O conhecimento das caracteristicas do produto,igiesl de armazenamento e
distribuicdo, definem as propriedades necessar@as materiais de embalagens
utilizados para uma aplicacao especifica, sendoritapte observar as propriedades de
barreira do material que incluem permeabilidadgakes, vapor d’agua, aromas e luz,
capacidade de processamento, caracteristicas cesisdéncia a tracao, flexibilidade,
resisténcia a perfuracédo, resisténcia quimicag&acmigracdo e absor¢cdo do material
de embalagem pelos alimentos, entre outras caisttias que devem ser consideradas
para materiais de embalagem (PETERSEA., 1999)

Produtos de panificacdo, como o pdo de forma, tem pazo de validade
limitado devido a sua suscetibilidade a deteriavapérobiana e ao endurecimento do
produto. Os fungos sdo os deteriorantes mais cagnwugsie determina um prazo de
validade em torno de 3 a 4 dias, quando o paodupi@o sem conservantes. Os fungos
sdo responsaveis pela formacdo de sabor desagrapés@ucdo de micotoxinas e

compostos alergénicos (GUTIERRIEZal., 2009).
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Desta forma produtos de panificagdo requerem urtralemo crescimento de
fungos. A absorgcéao e dessor¢édo de umidade do prguiavocam a retrogradagao do
amido e, por sua vez, o endurecimento do prodsto. pode ser evitado utilizando
materiais de embalagem com propriedades de ba&réigaa (PETERSES al., 1999).

A crescente demanda de frutas e hortalicas minimenpgocessadas € devida a
conveniéncia de adquirir produtos frescos e quéecem beneficios para a salde. Estes
alimentos sofrem apenas operacdes de limpeza, davagelecédo, descascamento e
corte. Entretanto a natureza altamente perecistesi@rodutos provoca modificacdes
fisico-quimicas e bioquimicas que podem afetarcjraimente o sabor, a cor e a
textura destes produtos. O escurecimento enzimétiomm dos principais fatores de
deterioracdo da qualidade de macas minimamenteessadas, além disso, durante o
armazenamento estes produtos continuam o procespatorio, assim a embalagem
destes alimentos deve permitir esta troca gasesadar a deterioragdo enziméatica e
microbiana e proteger contra a luz e danos mecaRIBTERSEMt al., 1999).

Dentre os materiais utilizados na industria de afitos, destacam-se as
embalagens poliméricas devido ao seu baixo custezh, transparéncia, versatilidade,
eficientes propriedades mecanicas, barreira aoéokige capacidade de vedacdo
térmica (MAHALIK & NAMBIAR, 2010). Os polimeros emmpgados na industria de
embalagens para alimentos sdo derivados de prodqugtrequimicos tais como:
polietileno alta densidade (HDPE), polietileno laadensidade (LDPE), poli(tereftalato
de etileno) (PET), poli(cloreto de vinila) (PVChlpropileno (PP) e poliestireno (PS)
(MAHALIK & NAMBIAR, 2010).

O aumento no consumo de embalagens poliméricamngo dos anos tem como
consequéncia a geragdo de um elevado volume diuossfue sdo acumulados em

aterros sanitarios desencadeando problemas anmbi@BRITO et al., 2011). Dentre as



20
3.REFERENCIAL TEORICO

alternativas para minimizar o comprometimento amtblee o0 uso consciente de
recursos esgotaveis, estd na producdo e utilizaggolimeros biodegradaveis.
Entretanto, para a aplicacdo em embalagens de bmestes polimeros devem ter
propriedades mecéanicas e de barreira a umidadgéromi entre outras, durante o
periodo de armazenamento. As circunstancias amaiBentjue conduzem a
biodegradagdo devem ser evitadas durante o arnmeatm do produto alimenticio,
visto que as condi¢fes para tal devem ocorrer sienagids o descarte das mesmas e em

condicdes favoraveis para que este processo q&utaNO, 2010).

3.2.Embalagens para Alimentos com Polimeros Biodegradais

Polimeros biodegradaveis sao polimeros nos quaégeadacao resulta da acéo
de microrganismos de ocorréncia natural como hbastéungos e algas (ASTM D883-
99), sendo degradados em semanas ou meses, sogbesnfavoraveis. Os polimeros
biodegradaveis podem ser provenientes de fontagamatrenovaveis como milho,
celulose, batata, cana de acgUcar, ou serem sadetizpor bactérias a partir de pequenas
moléculas, ou até mesmo serem derivados de foit@kamomo a quitina e a quitosana
(FORTUNATIA €t al., 2010). Outros polimeros biodegradaveis podenoktdos de
fontes fosseis, petrdleo, ou da mistura entre bésma petroleo (BRIT& al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis provenientes de foates/aveis tém despertando
interesse académico e tecnoldgico, uma vez queeacypacdo ambiental cresce
significativamente, e novas regras forcam a industa procurar materiais
ecologicamente planejados (LIMt al., 2008; FORTUNATIA et al., 2010). Os
principais polimeros sintéticos biodegradaveis spoti(alcool vinilico) (PVA),

policaprolactona (PCL), poli(acido glicélico) (PGApoli(butileno succinato) (PBS),
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poli(acido latico) (PLA) (RHIMet al., 2013), além do polihidroxibutirato (PHB)
produzido por fermentac&o microbiana (BRI&G., 2011). E importante ressaltar que
polimeros biodegradaveis apresentam propriedadesameas e de barreira
relativamente baixas, sdo de dificil processamentuisto elevado, limitando, assim,
suas aplicacdes (RHIket al., 2013).

O PLA pode ser processado em solucao por espalt@netrusdo, injecao e
moldagem por compressao. A degradacédo do PLA depgmdempo, da temperatura,
de impurezas, da massa molar e da cristalinidaddHMLIK & NAMBIAR, 2010).

Mouraet al. (2012) desenvolveram copolimeros de EVA e PLArpacgdes de
transesterificacdo visando empregar polimeros bradéveis em aplicacdes
industriais. O efeito da quantidade de agente cthbilante com anidrido maléico
(EVA-g-PLA), a biodegradabilidade, as propriedadescanicas e as fisicas foram
monitoradas. A amostra contendo 29% em massa de B&% em massa de PLA e
25% em massa do EVA-g-PLA apresentou a reducaoassammolar meédia (25,5%),
aumentando, assim a acessibilidade microbiananup®g etileno-co-acetato de vinila.

De acordo com Reiat al. (2011), nos ultimos anos foi observado um aumento
do numero de patentes relacionadas a filmes biadéageis, sendo que a maior
utilizacdo destes filmes esta na area de embalagerenvolve, em maior percentual, o
setor de embalagens alimenticias e o setor de dilooenestiveis com aplicacdo em

alimentos, conforme a Figura 1.

Descartaveis Farmaco
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14% >
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Figura 1 — Patentes que fazem uso de filmes biodegradaveis
(REISet al., 2011).
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O maior percentual de patentes, relacionadas cestunlo de propriedades dos
filmes biodegradaveis para embalagens, destacac@puoracdo e combinacdo de
agentes que melhorem sua estrutura, conferindostéasia ou flexibilidade,
propriedades térmicas, oOticas, mecanicas, bem caraocapacidade de protecdo do
produto em termos de barreira a umidade. Um paraksignificativo esta veiculado a
conferir propriedades antimicrobianas aos filmesmco emprego de quitosana,
propionato de calcio e acido sorbico, seguida pplapriedades de absorvedor de
etileno, utilizando, por exemplo, o permanganatpatéssio. E importante ressaltar que
estudos relacionados a incorporacdo de agentesxidaiites sdo pouco explorados

(Figura 2) (REISt al., 2011).

antioxidante o .
0% antimicrobsmano

absorvedor de

etileno
S 9%
esmlotura\
69% et e

Figura 2 —Pesquisas acerca de propriedades dos filmes bantiagris
(REISet al., 2011).

3.3.0 Poli(acido latico)

O PLA é um polimero biodegradavel, poliéster linedifatico termopléstico,
semicristalino ou amorfo, obtido a partir de fontemovaveis como milho, trigo,
beterraba e batata (RUDNIK, 2008). Sua utilizacém \crescendo no mercado atual,
com aplicagdo nos setores como alimenticio, auiemotguimico, de cosmeéticos,
hospitalar, de informatica e utensilios domésticpsncipalmente os descartaveis

(FORTUNATIA et al., 2010).
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Na Figura 3 é apresentada a estrutura quimica do deePLA. Este é obtido
por meio da fermentacdo de seu monémero, o adido,l® qual é entdo polimerizado
formando o PLA. Essa polimerizagdo pode ocorredwhes formas: polimerizagéo por
condensacgao ou polimerizagcdo por abertura de &®RI(OTTA, 2002; YUet al.,

2006; NANPOOTHIRIet al., 2010).

CH3 ]

H—CO—0CH—°C OH

n

Figura 3 —Estrutura quimica do mero do PLA
(RUDNIK, 2008).

O PLA pode existir em trés diferentes formas eetgramicas: poli(L-acido
latico)(PLLA), poli(D-acido latico)(PDLA) e poli(DL acido latico)(PDLLA)
(JAMSHIDIAN et al., 2010). O ajuste das proporcdes e das diferésteserias pode
permitir o controle das propriedades finais do PEAistem variedades de PLA, desde
polimeros amorfos com temperatura de transicdeavififg) de 60°C até polimeros
semicristalinos que apresentam uma temperaturas@® {Tm) com variacdo de 130 a
180°C (GARLOTTA, 2002).

Sob condi¢cdes ambientais de alta temperatura addeymidade, o PLA sofre
degradacédo rapidamente (JAMSHIDIA® al., 2010). O principal mecanismo de
degradacdo do PLA é a hidrolise seguida pelo atdquieactérias aos oligbmeros de
acido latico. De uma forma geral, o tempo de deggad do PLA no ambiente varia de
6 meses a 2 anos, dependendo das condicbes em quatevial for exposto
(GARLOTTA, 2002).

O PLA apresenta boas propriedades mecanicas, quaordparado a outros

polimeros como PP, PE, PS, PVC e PET (CARRASC&., 2010). Contudo, a baixa
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deformacéo de ruptura e seu custo elevado, séoedalomitantes para algumas
aplicagbes. Assim, varias tentativas tém sido Bt a fim de melhorar as
propriedades do PLA, entre elas o uso de plastigsaou pelo desenvolvimento de
misturas poliméricas com polimeros biodegradaveisi@ao (MARTIN & AVEROUS,
2001).

Em comparacdo com as demais poliolefinas, o PLAsiypolsaixa resisténcia
térmica, baixa deformacao na ruptura, fragilidadigidez, dificultando a formacéo de
uma bolha estavel durante o processo de extrusépre (LIM et al., 2008; BRITOet
al., 2012). Sendo assim, filmes de PLA sdo, usuakmeonittidos pelo método de
evaporacdao de solvente e espalhamento, como nonviddégeento de filmes
antimicrobianos de PLA por Mascheraaial. (2010), e na obtencéo de filmes para
posterior termoformagem por Mirandaal. (2012).

Um solvente frequentemente utilizado na solubiivago PLA é o cloroformio
(MIRANDA et al., 2012), entretanto a utilizagdo deste solventg@nogessamento de
polimeros limita a aplicacdo da embalagem, espaaifente para uso em alimentos
onde o solvente ndo deve ser toxico e, também,defile afetar as propriedades

organolépticas do alimento (LIkt al., 2008).

3.3.1. Tenacificacdo do Poli(acido latico) por Mistura Pdmérica

Mistura polimérica € definida como o sistema odgio da mistura fisica de
dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado dgareacdo quimica entre eles
(HAN et al., 2006). Misturas poliméricas podem ser classifés termodinamicamente
como misciveis, onde os componentes formam umaa fage, e imisciveis, onde ha
separacao de fases (BRANDALISE, 2008). Misturagwéricas imisciveis requerem o

uso de agentes compatibilizantes para promoverragfies na interface dos
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componentes, a fim de obter a maxima sinergia e como por exemplo, misturas
de poliolefinas com outros polimeros (BRANDALISB03).

Segundo Andradet al. (2001), tenacidade significa a quantidade de ggmer
absorvida por um material ao sofrer fratura. A ¢ateede € dada pela area abaixo da

curva tensaeersus deformacéo de um material (Figura 4).
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Figura 4 — Representacdo esquematica de uma curva de tenaddeformacao
(ANDRADE et al., 2001).

As mudancas das caracteristicas de tenacidade Id®epms implicam em
mudancas no comportamento do material de fragih paictil. Ductilidade € a
capacidade de um material de poder sofrer aprdai@ermacao plastica antes de sua
fratura (ANDRADEet al., 2001).

As propriedades poliméricas, como processabilidadesisténcia de filmes ao
rasgamento sdo frequentemente consideradas coreodigpies do indice de fluidez,
este parametro é definido empiricamente, é invezagarproporcional a viscosidade do
material fundido e é dependente de propriedadesamlalres tais como massa molar e
ramificacbes (ROCHAt al., 1994).

Uma das formas de alterar as propriedades reoKgivarfolégicas, mecanicas,
térmicas e quimicas de um polimero se da pelo debémento de misturas

poliméricas, cujo intuito € explorar as melhoregaceeristicas dos polimeros
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individualmente, combinando-as nas propriedadeprdduto final, adequando muitas
vezes a uma dada aplicacéo (L¢val., 2008).

Chenet al. (2003), desenvolveram a mistura de PLA e polaapgtona (PCL),
nas proporcdes de 20, 40 e 50% em massa de PCluradiss por vaporizagcao do
solvente diclorometano com posterior secagem. Asprigdades morfolégicas e
mecanicas foram monitoradas, com o objetivo def@igear a resisténcia mecanica do
PLA. Como principais resultados os autores destatas aumento da resisténcia a
tracdo de 34 MPa do PLA puro para 41MPa com a maiste 20% em massa de PCL e
deformacéo na ruptura de 56% (PLA puro) para 1283%(em massa de PCL).

Abdelwahab et al. (2012), desenvolveram a mistura de PLA e
polihidroxibutirato (PHB) na proporcéo de 25% emssaade PHB e 5% em massa do
poliéster (Lapol 108) como plastificante. Esta orstfoi processada em misturador do
tipo Haake a 175°C por 5 min a 45 rpm, filmes foqamduzidos por moldagem por
compressao a 180°C por 3 min a 200 bar. As progdies! térmicas, morfolégicas e
mecéanicas foram avaliadas, com o objetivo de avasigfeitos do Lapol 108 em PHB,
PLA e PLA/PHB a fim de desenvolver um novo mateaialbientalmente correto para
embalagem de alimentos. Destaca-se como prindigsisgtados, 0 aumento no grau de
cristalinidade de 35% (PLA puro) para 40% com aiporacéo de 25% em massa de
PHB e 5% de Lapol 108, além disso, a deformacauoiptara aumentou de 7,2% (PLA
puro) para 15,5% com a mistura de 25% em mass&lBee5% de Lapol 108.

Yokohara & Yamaguchi (2008), estudaram misturaPld& e poli(succinato de
butileno) (PBS), nas propor¢cdes de 5, 10 e 20% assande PBS, em um misturador
do tipo Haake, a 180 °C, 40 rpm por 3 min. As pemfades térmicas, reoldgicas e
morfolégicas foram monitoradas com o objetivo daliav a mistura PLA/PBS e a

adesao entre os polimeros. O principal resultadidl@lioi a diminuicdo do tempo de
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cristalizacdo do PLA, para em torno de 90°C, amndbo a0 PBS a capacidade de
nucleacéao.

Al-ltry et al. (2012), desenvolveram misturas de PLA e poli(adioa-
tereftalato de butileno)(PBAT) em extrusora dumsca com perfil de temperatura
variando de 140 a 190°C, na propor¢cdo em mass@/de @PLA/PBAT). Foi utilizado
metacrilato de glicidila (GMA) como agente comp#itibnte, sendo as propriedades
morfolégicas, térmicas e mecanicas monitoradas.ré3slltados mostraram que a
fragilidade do PLA foi modificada por adicdo de PBAbois a deformacgéo na ruptura
aumentou de 14% no PLA puro para 50% na mistura/PBAT. O modulo de

elasticidade diminuiu de 1350 MPa (PLA puro) pat@ B1Pa (mistura PLA/PBAT).

3.3.2. Mistura polimérica de Poli(acido latico) e Poli(etieno-co-acetato de vinila)

O EVA é obtido pela polimerizacdo de eteno e ageatatvinila, via radical livre
com a utilizagcdo de oxigénio e/ou peroxidos org@sjicem temperatura e pressao
elevadas, com a adi¢c&do dos grupos de acetato itke dumante o processo (ZATTERA,

2005). A estrutura quimica do copolimero é ilusarad Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura quimica do poli(etileno-co-acetato itéla)
(STARK & JAUNICH, 2011).

As principais aplicacfes deste polimero sao na sletembalagens de alimentos

em geral, laminacao, filmes para agricultura, fiegiveis, luvas cirdrgicas, brinquedos,
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artigos esportivos, solas e na formulacdo de tietasdesivoshot melt (GEHLEN,
2010).

O EVA forma uma classe que possui propriedadesetdiarias entre seus dois
homopolimeros constituintes, polietileno e polifate de vinila). Suas propriedades
sao intermediarias quando comparadas as dos conmtperguros, o que se deve a sua
morfologia complexa composta por uma fase crisda(segmentos de etileno), uma
regido interfacial e uma fase amorfa, constituiolageetato de vinila (YAMAKEt al.,
2002; SCAPINI, 2008; GEHLEN, 2010), possui tempgaiatde transicdo vitrea entre -
40°C e -20°C e temperatura de fusdo em torno dé 88YARK & JAUNICH, 2011).

O teor de acetato de vinila na cadeia polimérinaitdluéncia nas propriedades
do material, a medida que teor de acetado de \Ani@enta, a cristalinidade diminui e a
polaridade aumenta, resultando na reducdo da zigedelureza superficial, maior
barreira a permeacdo de gases, melhor compatiélid®@m outros polimeros para
formacao de misturas e compatibilidade com fibM®ORAES et al., 2004). Quanto
maior o teor de acetato de vinila, suas proprieslddenam-se mais préximas as dos
elastdbmeros ou do PVC com plastificante, enquanéogqyando o teor € menor, o EVA
apresenta propriedades similares ao polietilenioatbea densidade (LDPE). Entretanto,
se comparado ao LDPE com mesma massa molar, o pv&senta maior valor de
deformacg&@o na ruptura, maior resisténcia ao impaateenor modulo de elasticidade
(BIANCHI et al., 2005; GEHLEN, 2010).

Ma et al. (2012) desenvolveram mistura de PLA e EVA, corobgetivo de
estudar os efeitos do teor de acetato de vinilB\A na mistura com PLA e os efeitos
do teor de EVA na mistura polimérica com PLA. Fodesenvolvidas misturas de PLA
e EVA na proporcao fixa de 80% em massa de PLA % 20h massa de EVA,

entretanto o conteldo de acetato de vinila do EdMA/ériado de 0 a 90% em massa.
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Foram avaliadas as propriedades mecanicas e osnisteca de tenacificacdo. A
miscibilidade foi obtida para a mistura com 90% erassa de acetato de vinila no
EVA, com uma Unica temperatura de transicdo viie&8°C. Entretanto, o efeito de
tenacidade foi melhor observado com percentualoé&e &n massa de acetato de vinila
no EVA, onde verificou-se uma boa compatibilidadéres os polimeros com 50% de
acetado de vinila. Com o contetdo fixo de acetlovinila de 50% em massa
destacaram o aumento da resisténcia ao impactkdei3 (PLA) para 83kJ.M para a
mistura com 30% de EVA, diminui¢cdo na resisténcieagdo de 75 MPa (PLA) para
37 MPa na mistura com 30% de EVA e aumento na uohaigéio na ruptura de 9% do

PLA puro para 400% para a mistura com 30% de EVA @/al., 2012).

3.3.3. Mistura polimérica de Poli(acido latico) e Polietienoglicol

O PEG compreende uma série de polimeros de caideiar Iformados por
unidades de oOxido de etileno com terminacdo de wpoghidroxila (Figura 6). Em
geral, estes polimeros sao solUveis em agua, bjuativeis e apresentam uma variada
faixa de massas molares, variando seu estado filcacordo com a temperatura
ambiente: liquidos (PEG 200-600g.Mplsemissdlidos (PEG~1000 g.iiple sélidos

semicristalinos (PEG 2000-20000g.Mp{GABRIEL, 2010).

H—E O CH,CH; } OH
n

Figura 6 — Estrutura quimica do mero do polietilenoglicol
(GABRIEL, 2010)

As caracteristicas de solubilidade em agua, vangmaa de massas molares e

baixa temperatura de fuséo, propicia que o PEGagdigado como adesivo, fluidos de
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lentes de contato, agente solubilizante de medictosge industria de cosméticos e
alimenticia e no tratamento de efluentes (GABRIEL10).

O PEG tem acgéo lubrificante, reduzindo a viscosdaol fundido em misturas
poliméricas. O PEG, nas diferentes massas molpossyui temperatura de fusdo entre
30 e 60°C e Tg entre -76 e -83°C (FERGI., 2013).

No estudo de Pillinet al. (2006), o PEG foi adicionado ao PLA nas
concentracdes de 10, 20 e 30% em massa em um redaeetorque do tipo Haake,
com temperatura de mistura de 180°C por 15 midaeidade de 30 rpm. Os resultados
evidenciaram a reducdo na Tg e modificacdes nasteaisticas de fuséo e cristalizacdo
do PLA, além da diminuicdo no modulo de tensadaupéura.

Sungsanitet al. (2010), desenvolveram uma mistura de PLA e PE& n
concentracdes de 5, 10, 15 e 20% em massa, emxtraacea duplarrosca com perfil
de temperatura variando de 160 a 190°C com veldeidie rosca de 100 rpm. Os
resultados evidenciaram o efeito plastificante &&Mo PLA devido a reducdo da Tg
de 61°C (PLA puro) para 38°C (PLA/PEG 10% em mass238°C (PLA/PEG 20% em
massa) e houve um aumento na resisténcia ao imgacgs J.m-1 (PLA puro) para
34 J.m" (PLA/PEG 15% em massa), entretanto, com maiorecoint de PEG observou-
se um decréscimo na resisténcia ao impacto, devésparacdo de fases da mistura.

Hassounaet al. (2011), estudaram o efeito de plastificante d& RPB& melhora
da ductilidade do PLA, assim desenvolveram mistdea®LA e PEG, nas proporgdes
de 10 e 20% em massa de PEG, em extrusora duglkarcosn perfil de temperatura
variando de 160 a 180°C a uma velocidade de rosc@80drpm, sendo as amostras
moldadas por compresséao por 30 s a 15 MPa. Foraladas as propriedades térmicas
e mecanicas, sendo que os resultados demonstranandiminuicdo na Tg de 60°C

para o PLA puro para 34,3°C com 10% em massa deePEX2°C com 20% em massa
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de PEG. Quanto as propriedades mecanicas, foiva@ukeiuma reducdo na tensao de
escoamento de 67,8 MPa para o PLA puro para 15d ddm 10% de PEG e 14,6 MPa
com 20% de PEG e uma reducdo, também, no médubondazenamento obtido por
ensaio dindmico mecéanico a 23°C de 2190 MPa p&ilopuro para 1750 MPa com

10% de PEG e 1460 MPa com 20% de PEG.

3.4.Quitosana

Quitosana € um heteropolissacarideo linear cofdifpor residuos de N-acetil-
D-glucosamina e D-glucosamina (ou 2-amino-2-deayliddse), unidos entre si por
ligacdesp (1-4), derivado da desacetilacdo alcalina damui(AIDER, 2010) (Figura
7).

A desacetilagdo alcalina da quitina raramente épbetan visto que a quitosana é
obtida quando a extenséao da reacdo atinge cer6@%gou mais) (ELSABEHt al.,
2013).

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundaateatureza depois da
celulose (AIDER, 2010). E encontrado no exoesqoeli# insetos, caranguejos,
camardes, bem como nas estruturas internas desdlyertebrados e na parede celular

da maioria dos fungos (CARVALHO, 2006; ELSABEEal., 2013).

CH,OH
M o
(0] Conc. NaOH
OH —_—
H HCOCH,
L “—n — —In

(a) (b)

Figura 7 —Estrutura quimica da (a) quitina e da (b) quitosana
Adaptado de DUTTAet al. 2008.
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A quitosana apresenta propriedades de biodegratiad®l, biocompatibilidade,
capacidade de absor¢cdo de agua, adesividade, ac@witida e fungicida. Dentre as
caracteristicas da quitosana, destaca-se a ativalaimicrobiana contra bacilos Gram
positivos, bactérias Gram negativas (GARCIA, 20&lyobre fungos e leveduras,
(CAMPANIELLO et al., 2008; MARTINEZ-CAMACHO, et al., 2010). Além disso, a
quitosana apresenta excelente capacidade de fayndmc@ilmes, estes possuem uma

Na inddstria alimenticia, a quitosana oferece umstar gama de aplicacdes,
como por exemplo, a preservacao de alimentos @aia@cao microbiana, formacgao de
peliculas biodegradaveis comestiveis, coagulacdprdieinas e lipideos de &aguas
residais, geleificacdo em pescados e o branqueanerdesacidificacdo de frutas
(ZEMLJIC, et al., 2012).

Utilizada como material de embalagem para alimenséogjuitosana tem a
vantagem de ser capaz de incorporar substanciasohams, tais como minerais ou
vitaminas, quando comparada com outros materiaisnalgalagem para alimentos de
base biolégica (DUTTAet al., 2008; AIDER, 2010).

A quitosana também exibe propriedades antioxidashte®lo a sua capacidade
de formar complexos com muitos metais de transiggtardando a oxidagéo lipidica
dos fons ferro Il (F8), pela eliminacéo da atividade pré-oxidante owolaversdo em
fon ferro Ill (F€") (KOSARAJUEet al., 2010). Desta forma, a quitosana pode estabilizar
os lipidios nos alimentos e assim prolongar sua dlprateleira (REI& al., 2011).

Em funcdo da habilidade de se complexar a ionslicestéa quitosana € também
um promissor agente de controle do escurecimerzonético em frutos e vegetais,
visto que a polifenoloxidase, enzima responsavelgste fenbmeno, possui cobre no

seu centro ativo e funciona como oxidase de fumg&ta, atuando na hidroxilacédo de



33
3.REFERENCIAL TEORICO

monofendis para diidroxifendis e em seguida oxidamedtes Ultimos para quinonas
(FAI et al.,2008).

Os filmes semipermeaveis de quitosana diminuemeadap por transpiracao,
retardando o amadurecimento dos frutos e legun@sr@oluzirem a concentragéo de
etileno e acumular de diéxido de carbono) e ténagacidade de retardar a taxa de
transferéncia de oxigénio, aromas, 6leo e sollRERNANDESet al., 2011; REISet
al., 2011). Entretanto, filmes de quitosana possué&rsansibilidade a umidade, sendo
que, para a maioria das aplicacbes em alimentos)e@essario associar esse
polissacarideo a outros polimeros resistentes dad®j procurando, ao mesmo tempo,

manter a biodegradabilidade (BONILLgAal., 2013).

3.4.1. Incorporacao de Quitosana em Poli(acido latico)

Bonilla et al. (2013), desenvolveram filmes de PLA e quitosamappocesso de
extrusdo, sendo que as propriedades fisico-quirrieedimicrobianas foram avaliadas.
A quitosana foi adicionada nas concentracdes del1®% em massa ao PLA em
extrusora duplarrosca a 150 rpm por 3 min, configpde temperatura de 170, 180 e
185°C, apos o processo de formacao do filme fdizao em um misturador de rolos
com velocidade de 60 mm.mird 96°C. Os resultados mostraram que a quitosana
promoveu uma cristalizacdo mais rapida do PLA, rmtobacomo um agente de
nucleacdo. A presenca de quitosana reduziu aé@esigtmecanica e a deformacao dos
filmes e o efeito antimicrobiano foi comprovadogetducdo da contagem microbiana
guando aplicado em amostras de carne.

No estudo de Soareat al. (2013), placas da mistura de PLA e amido

termoplastico foram desenvolvidas, utilizando 30%reassa de amido, revestidas com
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quitosana, a 0,5% em massa, utilizando a pulvetizaca imersdo como processos de
obtengdo. Os resultados demonstraram que a ressstédntracdo e o moédulo de
elasticidade aumentaram de 1,7 MPa (placas senstimemto) para 3,7 MPa (com
revestimento de quitosana) e 60 MPa (sem revedtimpara 422 MPa (com quitosana)

respectivamente.

3.4.2. Emprego de Poli(acido latico) e Quitosana em Embaj@m de Alimentos

Bonilla et al. (2013), estudaram os efeitos antimicrobianos uitospna em
filmes de PLA aplicados como embalagens de carnesudros armazenadas a
temperatura de refrigeragdo de 10°C. Os filmesstel@s com quitosana apresentaram
uma reducdo da contaminacdo microbiolégica, quacmimparados a filmes néo
revestidos, a qual foi significativa para colifosreeducédo de 2 logUFC!g- unidades
formadoras de col6nia por grama).

A propriedade antimicrobiana da quitosana tem sigiicada pela interacéo das
cargas positivas presentes na cadeia poliméricguilesana com as cargas negativas
dos residuos de macromoléculas (lipopolissacaridemoteinas) nas membranas das
células microbianas, as quais, por sua vez, pod&rferir com a troca de nutrientes,
como sais minerais, entre o exterior e o intericélula (MARTINEZ-CAMACHOet
al., 2010).

Ferreiraet al. (2014), desenvolveram filmes de quitosana inaagms com
extratos de bagaco de uvas e estudaram a capa@dadeidante e as propriedades
antimicrobianas dos filmes aplicados em alimentospo pao e maca. A evolugcéo da
estabilidade microbiolégica do pédo foi macroscapieate observada ao longo do

tempo, sendo constatado que no tubo de culturacdrésem quitosana) apareceram
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fungos com uma coloragcédo avermelhada ao fim dea$, djue ndo foram observados
nos tubos contendo os filmes de quitosana. A andls atividade antioxidante foi
realizada pelo ensaio de 2,2"- azinobis(3-etilbanatida-6-acido sulfénico) (ABTS),
da solugédo de (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) (DPPHpelo método de ensaio de poder
quelante do ferro (FRAP), dos métodos usados, o SABTo DPPH, avaliam a
capacidade de captura de radicais livres e o0 FRA#ia o poder de reducao do ferro.
Os filmes de quitosana apresentaram um poder becdoi de radicais livres de 57%

apos 2,5 horas de reacéo e 82% apds 10h de reagéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O PLA foi obtido da Cargill — NatureWorks LLC, ge8251 D com densidade
de 1,24g.crii e indice de fluidez de 35 g.10i1inO EVA foi adquirido da Braskem,
sob o cédigo HM150, teor de acetato de vinila dé2@8ensidade de 0,940 g.ém
indice de fluidez de 150 g.10mMinO PEG de massas molares 4000, 8000, 10000 e
20000 g.mof sdo da Sigma-Aldrich. A quitosana foi adquirida efapresa Sigma-
Aldrich, com grau de deacetilacdo entre 75 a 85%.

Os reagentes necessarios para a analise de atvadidxidante foram: (2,2"-
azinobis(3-etilbenztiazolida-6-acido sulfénico) (AB), (6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametil
chroman acido carboxilico) (Trolox), obtidos da eesa Sigma Aldrich, acetona P.A,
alcool etilico P.A, alcool metilico P.A e persutfate potassio.

Os meios de cultura e reagentes usados para @aeamdilcrobiologica foram:
agua peptonada 0,1%, caldo lauril sulfato de s@diS; caldo lactosado bile verde
brilhante-CLBVB, caldo E.C.

Os produtos alimenticios escolhidos para seremiagle foram o pao tipo
forma sem conservante obtido da empresa D’amoraridad Confeitaria, de Bento
Goncalves/Brasil e a mac&uji Suprema, proveniente da empresa Frutazza -

Fruticultura Andrezza Ltda de Caxias do Sul/Brasil.

4.2. Meétodos

Os métodos e procedimentos utilizados na caraatgizdas matérias-primas,
desenvolvimento das misturas poliméricas, e caiaag@io das propriedades das

mesmas sao descritas nesta etapa do trabalho.
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A codificacdo e a descricdo das composi¢coes dod@sancontram-se na

Tabela 1.

Tabela 1- Codificagcéo e descricdo da composicéo das aasodtr estudo obtidas
considerando % em massa e em pcr (partes por cegsida)

Codificagéo Descricao/composicéo
(% em massa e em pcr)
PLA Pelletsde PLA ap6s submetidos a estufa
EVA Pellets de EVA ap0ds submetidos a estufa
PLA/EVA 80% de PLA/20% de EVA

PLA/PEG 4000
PLA/PEG 8000
PLA/PEG 10000
PLA/PEG 20000

80% de PLA/20% de PEG com massa Mo g.mof
80% de PLA/20% de PEG com massa 801 g.mof
80% de PLA/20% de PEG com massa r6@00 g.mot
80% de PLA/20% de PEG com massa ra6@e0 g.mot

PLA/EVA/10PEG
PLA/EVA/20PEG
PLA/EVA/PEG/2,5QUI
PLA/EVA/PEG/5,0QUI

80% de PLA/20% de EVA/10 pcr de PEEBA0 g.mof
80% de PLA/20% de EVA/20 pcr de PEIBA0 g.mof

80% de PLA/20% de EVA/20 pcr BEG 20000 g.md¥ 2,5 per de quitosana
80% de PLA/20% de EVA/20 pcr BEG 20000 g.mdY 5,0 pcr de quitosana

4.3. Desenvolvimento das Misturas Poliméricas

4.3.1. Métodos Experimentais

O PLA e o0 EVA foram secos em estufa com circulatgar marca MARCONI,

modelo MA 035 (Brasil) durante 12 horas a 60°C, faone recomendado pela

literatura Maet al. (2012). O desenvolvimento da mistura polimérieaRLA, com

EVA, com PEG e quitosana foi realizado em quatap&$ distintas como apresentado

nas Figuras 8 all.
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ETAPA1
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Figura 8 —Etapas do processo de desenvolvimento da mistsrpalimeros PLA e
EVA.
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Figura 9 — Etapas do processo de desenvolvimento da miseurdA e PEG.
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ETAPA 3
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Figura 10 — Etapas do processo de desenvolvimento da midbgraolimeros PLA,
EVA e PEG.
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ETAPA 4

PLA EVA

I_V_/

Secagem
v

Quitosana

»| Extrusao |« PEG

v

Moagem

v

Injecao

Moagem

]

Moldagem

v

Caracterizacao

v v

v

MEV

FTIR

HDT TGA/DSC

RF/RI*

* Resisténcia a flexdo e Resisténcia ao impacto

Aplicacéo dos
filmes em
alimentos

Figura 11 — Etapas do processo de desenvolvimento da mitgraolimeros PLA,
EVA e PEG com incorporacéo de quitosana.

Na Etapa 1, a mistura polimérica de PLA/EVA foiel@golvida na proporcao de

20% em massa de EVA com base nos estudos dest BMa(2012) em uma extrusora

duplarrosca co-rotante marca MH modelo MH-COR-2{E2sil) L/D 32, L= 640 mm

e D= 20 mm; com velocidade de 150rpm, nas seguiataperaturas: 100, 160, 175,

175, 175, 175, 167, 175°C, com matriz aberta. Gnadtextrusado foi triturado em um

moinho de facas da marca MARCONI modelo MA 580 ¢ByaNa sequéncia, os

corpos de prova foram obtidos em uma injetora daandIMACO, modelo LH150-80

(Brasil), confeccionados como preconiza a norma MSD790-03. Todos o0s

equipamentos listados encontram-se no Laboratofwmlaneros da Universidade de

Caxias do Sul/ LPOL/UCS.

Na Etapa 2 foi realizada a mistura do PLA com PEGdderentes massas

molares (PLA/PEG 4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 10@0®LA/PEG 20000) e

foram desenvolvidas misturas poliméricas na prdmide 20% em massa de PEG de
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acordo com os melhores resultados de Pidinal. (2006). As misturas foram
desenvolvidas em uma extrusora duplarrosca cotmtaarca MH modelo MH-COR-
20-32, L/D 32, com velocidade de 150 rpm, nas segsitemperaturas: 140, 155, 165,
170, 175, 170, 165, 175°C, com matriz aberta. Gnahiextrusado foi triturado em um
moinho de facas da marca MARCONI modelo MA 580.sHquéncia, corpos de prova
foram obtidos em uma injetora da marca HIMACO, nhod#1150-80, confeccionados
como preconiza a norma ASTM D790-03.

Na Etapa 3 foi realizada a mistura polimérica PL&mcEVA e PEG nas
proporgdes de 20% em massa de EVA e nas propailedeéEG 10 e 20 partes por cem
de resina (pcr) em extrusora duplarrosca e formdeafilmes (10 x 10 cm) realizada
em uma prensa SCHULZ PH5 15 t, (Brasil), por 5 mia,temperatura de 170°C e
pressdo de 11,8 MPa. O melhor resultado nesta Etamabmetido & formacgédo de
filmes (10 x 10 cm x 2 mm) realizado em uma preé8S&lULZ PH5 15 t, por 5 min, na
temperatura de 170°C e presséo de 11,8 MPa.

Na Etapa 4 foi realizada a incorporacdo da quitbsaes proporcdes 2,5 e
5,0 pcr na mistura polimérica PLA/EVA/PEG, sendoGPB0% pcr, em extrusora
duplarrosca e formacao de filmes realizada (10 xcdOx 2mm) em uma prensa
SCHULZ PH5 15t, por 5 min, na temperatura de 17®{esséao de 11,8 MPa.

Os parametros utilizados na injecdo das misturis@adcas das Etapas 1, 2, e 3
encontram-se no APENDICE 1 deste estudo.

A Figura 12 ilustra as caracteristicas visuais ohageriais apds os diferentes

processos adotados neste estudo.
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[6) (@

Figura 12 — Caracteristicas visuais dos materiais (a) PL{Asada extruséo, (b) PLA/EVA
extrusado em duplarrosca, (c) PLA/PEG extrusaddgmrarrosca, (d) PLA/EVA/PEG
extrusado, (e) PLA/EVA/PEG/QUI extrusado em dupises, (f) PLA/EVA/PEG/QUI

extrusado e moido, (g) corpos de prova de flexd@anpecédo de PLA/EVA, (h) corpos de prova
de flexdo por injecdo de PLA/PEG, (i) corpos devarde flexdo por injecdo de PLA/EVA/PEG
e (j) corpos de prova de flexdo por injecao de ENA/PEG/QUI.
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4.4.Caracterizacdo das Matérias-Primas e dos Produtosas Etapas 1, 2,3 e 4

Os polimeros e as misturas poliméricas foram oaniaetlos em suas
propriedades fisicas, reologicas, morfolégicasmigas, quimicas e mecanicas no
Laboratoério de Polimeros da Universidade de CalaaSul (LPOL/UCS).

A andlise das propriedades morfolégicas foi redhz@m um microscopico
eletrénico de varredura (MEV), SSX — 550 Supersa#am, SHIMADZU (Japao),
operando com tensdo de aceleracdo de 15 kV no dtéior de Caracterizacdo de
Materiais da Universidade de Caxias do Sul. As ogiafias foram obtidas da secao
transversal de corpos de prova de resisténcia pacim, criogenicamente fraturados
(LCMAT/UCS).

As alteracdes quimicas das amostras foram anadisaola espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)eouipamento modelo NICOLET
iIS10, da THERMO SCIENTIFIC (EUA). As amostras foranaliadas por refletancia
total atenuada (ATR) e os espectros foram obtidofixa de numero de onda de 4000
a 400 cnt (LPOL/UCS).

As propriedades térmicas dos polimeros e das rasstpoliméricas foram
avaliadas por termogravimetria (TG) em um equipameta marca SHIMADZU,
modelo TGA-50 (Japao). As amostras foram agueddds) a 800°C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.mine fluxo de 50 mL.min de nitrogénio (B). E, por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em gqmumento DSC-60 da marca
SHIMADZU (Japé&o) as amostras foram avaliadas nenmato de temperatura de 0 até
200°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.raimm fluxo de 50 mL.mih de
nitrogénio (N) em uma unica corrida (LPOL/UCS).

A partir dos resultados de DSC foi possivel calcolandice de cristalinidade

(Xc) pela Equacéo 1:
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1 x (AHf polimero)
Xc (%) = < ALF° x 100

Equacéo 1

Sendo que o indice de cristalinidade (Xc) emA¥4; é a entalpia de fusdo da amostra
verificada no termograma em 3,g\H;° é a entalpia de fus&o do polimero teoricamente
100% cristalino sendo 93,7 J.gara o PLA (LIMet al., 2008), 208,1J:ypara o PEG
(GABRIEL, 2010) e para o EVA de 68 JdMOLY et al., 2005). O n corresponde ao
percentual massico do polimero em analise (CANEVRAG(2010).

Para a determinacdo da temperatura de deflexaucg&(HDT), os corpos de
prova foram submetidos a deflexdo térmica, confonorena ASTM D 648-07 em um
equipamento CEAST HDT-VICAT (EUA), sob condicdo derga de 0,455 MPa, e
velocidade 0,25 mm (LPOL/UCS).

As propriedades mecanicas foram avaliadas pelst@esia a tensdo sob flexdo
segundo norma ASTM D790-03, em maquina universakmsaios EMIC DL 300

(EUA), e célula de carga de 100 kgf e velocidad#,Benm.mift (LPOL/UCS).

4.5. Descricado das técnicas e parametros relacionandaplicacdo em alimentos

4.5.1. Preparagdo das amostras

Os filmes desenvolvidos a partir da melhor condicda Etapa 3
(propriedades/processo) e os filmes da Etapa 4nfasabmetidos ao contato dos
alimentos: pao tipo forma e mag¢a minimamente psacks

As amostras de péo tipo forma sem a adicdo de w@mde antimicrobiano

guimico (propionato de calcio) foram colocadas emtato com os filmes das misturas
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poliméricas PLA/EVA/20PEG, PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PIEVA/PEG/5,0QUI. A
amostra controle foi considerada a amostra de filln&/EVA/PEG, por n&o possuir a
adicao de quitosana.

Os filmes desenvolvidos com dimensdes de 10 x 20rmn foram posicionados
no meio de duas fatias de pdo de forma e estam ferabaladas em embalagens
plasticas de polipropileno, conforme ilustrado guFa 13.

Os conjuntos foram armazenados em temperatura aral{23°C) sem controle
de umidade, com o intuito de simular possiveis igde$ de armazenagem e seus
efeitos no produto e no filme utilizado por atéesdias, conforme metodologia de

Kechichianet al. (2010).

@) (b)

Figura 13— (a) Amostras de pao tipo forma em contato comefilesenvolvido, (b) Conjunto
de duas fatias de pao tipo forma em contato caneféd embalado em embalagem de PP.

As macas foram selecionadas de acordo com o tamantaparéncia e a
sanidade. Em seguida, as mesmas foram higienizadaslmente com agua corrente e,
posteriormente imersas em agua com sanitizanterfE3sr).

Apbs o tratamento com a solucdo sanitizante, aasfrioram enxaguadas em
agua corrente e secas manualmente. Posteriornfentealizado um corte transversal

(no meio) nas frutas, onde foram posicionados Imse§ das misturas poliméricos
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(PLA/EVA/20PEG, PLA/EVA/PEG/2,5QUI, PLA/JEVA/PEG/5IUI), com dimensdes
de 5 cm x 5 cm x 2 mm, e estas foram embaladas rabalagens plésticas de
polipropileno, conforme ilustrado na Figura 14. wastra controle foi considerada a
amostra de filme PLA/EVA/PEG, que ndo possui adalie quitosana.

Os conjuntos foram armazenados sob refrigeracd®),(£om o intuito de
simular possiveis condicdes de armazenagem e $eiisseno produto e no filme

utilizado por até dez dias, conforme metodologgcd& por Jorge, (2010).

(a) )

Figura 14 — (a) Amostras de maca minimamente processadasmiato com filme
desenvolvido, (b) conjunto de duas metades da émtaontato com filme e (c) embalado em
embalagem plastica de PP

4.5.2. Avaliacdo dos filmes apds exposicao ao pao de forma

As amostras de pé&o tipo forma foram avaliadas poe slias de vida de
prateleira, sendo que, foram analisados os parésnd& umidade, onde se pesou 10 g
de amostra de pdo em capsula de aluminio taradapmjsntos (triplicata) foram
submetidos a estufa FANEM 520 (Brasil) a 105°C pdnoras, o procedimento de
secagem e pesagem foi repetido até que um vala@tasde. O teor de umidade foi
calculado pela diferenca de massa inicial e fiagl@mnostras, expresso em porcentagem

(ESTELLERet al., 2005).
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A atividade de agua das amostras de pao tipo féshteeterminada em medidor
de atividade de agua AQUALAB DECAGON S3TE (EUA)ntmrme metodologia
AOAC Internacional método oficial 978.18.

As andlises de textura (firmeza e elasticidade)amagstras de pao tipo forma
foram realizadas pela empresa Granolab do Bragil &ando um texturbmetro
TA.XT2 (Reino Unido), conforme metodologia propogtelo American Institute of
Baking.

A cor do miolo das amostras de pédo foi realizadacelmrimetro digital CR410
— Minolta (Japéo), apés calibracdo em ceramicachramcor foi determinada de acordo
com o sistema de coordenadas L* a* b* sendo quepardmetros de L* é a
luminosidade, variando de O (preto absoluto) a(b@@nco absoluto), de cromaticidade
a* , variando de -a* a a*, que indica verde a véhme cromaticidade b*, variando de -
b* a b*, que indica azul a amarelo (FEITO®®al., 2013). O indice de Escurecimento

(IE) foi calculado de acordo com Paletal. (1999), segundo as Equacdes 2 e 3:

~ 100 (x - 0,31)]

IE
0,172 Equacéo 2
Sendo:
_ (ax +1,75L)
(56451 +ax —302h %) Equacio 3

As coordenadas L* a* b* foram determinadas em ¢oletro digital CR410 —
Minolta (Japao), descritas no item 4.5.2.
A contagem de bolores e leveduras de 25g de ammoftiarealizada no

Laboratério de Analises e Pesquisas em Alimentdd’Al) da Universidade de Caxias
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do Sul, conforme metodologia AOAC International,tou® oficial 997.02, sendo os

resultados expressos em unidades formadoras dea®|for grama (UFCY.

4.5.3. Avaliacéo dos filmes ap0s exposicdo a macad minimante processada

Para analise de pH e do teor de solidos totaianasstras de maca foram
homogeneizadas em liquidificador, com agua destilad propor¢cdo 1/1 m/m e
realizada a leitura direta em potencibmetro Digini¥d-22 (Brasil) e gotas desta
mistura homogeneizada foram colocadas sobre pridmarefratdbmetro HANNA
HI96801 (EUA) e os resultados expressos em °Brix.

As analises de textura, compostos fendlicos tatatsapacidade antioxidante
foram realizadas no Laboratério de Analise de Atfitne do Curso de Engenharia de
Alimentos da Universidade de Caxias do Sul.

A determinacéo da textura das amostras de magéadizada em penetrometro
FT 327, marca EFFEGI (Itdlia), sendo resultadogesgns em libras (Lb).

Para a extracdo de compostos fendlicos adaptourset@dologia descrita por
Ceymannet al. (2012), onde pesou-se 2,5g da maga, e adicion@@-snL de metanol
com 1% de acido formico. As amostras foram homageadas em ultrassom por 5 min
e filtradas.

Para a quantificacdo dos compostos fendlicos fbrado o reagente de Folin-
Ciocalteau, 0,5 mL da amostra foram adicionada® a2 de Folin-Ciocalteau a 10% e
2,0 mL de NaCOs; a 7,5%. O tubo foi agitado em Vértex e incubado Hanin em
banho-maria a 50°C. Ap6s 15 min de repouso o cormplazul formado foi
quantificado em espectrofotometro THERMO Geeneéys (EUA), com comprimento

de onda de 760 nm (Roeskral., 2007). A concentragdo de fendlicos foi estimada
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correlacionando-se a absorbancia das amostras awnsmpadrao realizada a partir de
7 pontos com concentracdo de 1,56 aug3nL’ de acido galico, onde o resultado é
expresso em mg de equivalentes de &cido galfcade extrato ou de suco
(mg EAG.LY).

A acgdo antioxidante das magas minimamente procassam contato com 0s
filmes da mistura polimérica, incorporados ou naoqditosana, foi determinada pela
metodologia de determinacdo de atividade antioxedsotal em frutas pela captura do
radical livre ABTS (2,2"- azinobis(3-etilbenztiata-6-acido sulfénico), descrita por
Reet al. (1999).

Neste método o radical monocationico do ABTS éiaiitente gerado por
oxidacdo do ABTS pelo persulfato de potassigS@®), originando um cromaoforo azul
esverdeado, que € reduzido na presenca de antitesdaprovocando uma
descoloragao. Inicialmente, preparou-se a curvadpad partir de uma solucdo de
trolox (25 mg em 50 mL de alcool etilico), variandoconcentragdo de 100 uM a
1500 uM e misturando com 3,0 mL de solugcdo do shdABTS, realizou-se a leitura
em espectrofotbmetro THERMO Geenesys 10S (EUA) 4 7. Posteriormente,
obteve-se os extratos da fruta, homogeneizando®8eramostra em metanol e apds
foi submetido a centrifugagéo a fim de separarwesmdante.

O extrato da fruta foi diluido e transferido 3,0 gé cada diluicdo para tubos de
ensaio contendo 3,0 mL do radical ABTS, realizowadeitura em espectrofotbmetro
THERMO Geenesys 10S (EUA) a 734 nm e os resultitam plotados na equacéo da
reta obtida na curva padrdo de Trolox, sendo adtag®s expressos pMTroloXgla
fruta.

A contagem de bolores e leveduras de 25g de amoftiarealizada no

Laboratério de Andlises e Pesquisas em Alimentdd*Al) da Universidade de Caxias
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do Sul, conforme metodologia AOAC International,tou® oficial 997.02, sendo os

resultados expressos em unidades formadoras dea®|for grama (UFCY.

4.6. Andlise instrumental dos resultados

Os resultados das analises instrumentais, reafizaa triplicata, foram
submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e testi&dly, ao nivel de significancia de

5%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos da caracterizacdo das ne@iaas, das misturas
desenvolvidas e da aplicacdo em alimentos, sasapsslos nesta etapa do estudo.

5.1. Caracterizacdo das matérias-primas

Na Figura 15 sdo apresentados os espectros de dé8bandas de absorcdo
caracteristicas para cada polimero e suas respgetisibuicoes.

Na Figura 15(a) € possivel observar as bandasteesticas do PLA estdo de
acordo com a literatura (QINt al., 2010), correspondendo a trés bandas atribummas a
segmento C—CO-O-C. A auséncia de uma banda intensegido 3500 - 3000 ¢
(estiramento do grupamento O-H) é um indicativo adséncia de subprodutos de
hidrolise do PLA ou de agua no polimero.

Na Figura 15(b) é possivel observar que as banddsreiadas neste estudo e
que caracterizam o EVA encontram-se em 173I' oo estiramento C=O da
carbonila), em 1440 a 1377 ¢n{atribuidas a deformacdo de CH) e em 1242 e
1020 cni, (do estiramento assimétrico e estiramento sintéttie C-O-C) estdo de
acordo com as observadas no estudo de ALENCAR9§200

Na figura 15(c), para o PEG, as absor¢des carsiitas apresentam uma banda
larga devido aos grupos hidroxila terminais da izade PEG associados por ligacdes
de hidrogénio (4200 ci), e uma banda intensa entre 1279'cdevido ao estiramento
assimétrico C-O-H (DRUMONDet al., 2004; PILLIN et al., 2006). Foi possivel
observar a modificacdo do homopolimero PEG, quaadmistura polimérica com PLA

pela diminuicdo da banda em 3400teo aparecimento de bandas entre 1739 em
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1110 cnt, as quais, de acordo com Drumogedal. (2004),

sao atribuidas ao

estiramento do grupo carbonila (C=0) e ao estirdamnassimétrico do grupo (C-O-C).
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Figura 15 - Espectros no FTIR e atribui¢cdes do (a) PLAEWA e (c) PEG.
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As bandas de quitosana identificadas neste estiml@imilares as observadas
nos estudos de Bepptial. (1999) e sao apresentadas na Figura 16.

Para a quitosana, € possivel observar a presergdrdgilas (estiramento O-H)
nas bandas na regigo de 3400'cwibracdo de deformacdo a 1654 t(\-H) e 1380
cm* (C-H do grupo Ch) referente ao grupo amina priméria e a presengstitamento

vibracional de alcool priméario a 1068 ¢nestando de acordo com Bembal. (1999).

00 ] Regido de Atribuicéo
absorcao
(cm”)

M 3400 Estiramento O-H
§ 2900 Estiramento C-H
g ] 1654 Deformagédo N-H
% © 1380 Deformacédo C-H (G
g i 1068 Estiramento vibracional C-O
=

20

04

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 16 - Espectros no FTIR e atribui¢cdes da quitosana.

A Figura 17 apresenta os termogramas por TGA do, H\AA e do PEG com
diferentes massas molares e da quitosana.

O PLA apresentou um unico evento de perda de ntassalonset de 339,4°C,
temperatura onde a velocidade de degradacdo € m§Xmax) em 356,3°C eeldset
de 374,6 °C, com perda de 96,5% em massa. Esteoetzanbém foi observado nos
estudos de Zhaei al. (2010) e Brambilla (2013).

O EVA apresentou dois eventos de perda de masgameiro em Dnset de
332,7°C, Tmax em 343,5°C exidset de 358,3 °C, com perda de 10,5%. Esta etapa de
decomposicao € atribuida a desacetilagdo, conménealgdo de 4cido acético, conforme

estudos de Alencar (2009) e Zanettal. (2001). O segundo evento de perda de massa
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apresenta dnset em 456,0°C, Tmax em 465,3°C enfiset de 484,9°C, com perda de

92,2%, correspondendo a degradacdo da parte okeftld copolimero (C-C e C-H)

liberando volateis de natureza aromatica e aldatz e HO, consideracdes descritas

no estudo de Alencar (2009) e Rinetal.(2008).
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Figura 17 — Termograma por TGA de (a) PLA, (b) EVA, (c) PE&massas molares 4000,
8000, 10000 e 20000 e (d) quitosana.
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Os diferentes PEG avaliados apresentaram um Um@tteede perda de massa,
contudo, com o0 aumento da massa molar, constatomskeslocamento da temperatura
Tonset para valores superiores, de 376,6°C para 388(33@nto maior a massa molar
média do polimero, isto é, quanto maior o comprimeda molécula a ser
movimentada, tende a reduzir o volume livre e auarera possibilidade de
entrelagamentos entre cadeias e por consequéregagrr maior energia para a
movimentacdo molecular (CANEVAROLO, 2006). Estecdnievento de perda de
massa foi observado nos estudos de Hasseuah (2011), para massa molar 400
g.mol™.

A guitosana apresentou trés eventos de perda dsama primeiro em ohset
de 45,5°C, Tmax em 68,0°C exWset de 95,4°C, com perda de 10,2%, este primeiro
estagio de perda de massa foi atribuido a evapp@g@gua da quitosana. O segundo
evento de perda de massa apreseatael em 295,5°C, Tmax em 306,5°C endlset de
317,9°C, com perda de 44,0%, correspondendo a gexsipdo e separacao das cadeias
moleculares da quitosana, conforme descrito naesle Kayeet al., (2014) com esta
separacdo das cadeias ha mais grupos lateraisirgaragir com metais e outros
compostos oxidantes, favorecendo a fungcdo queldamteons metalicos da quitosana
(FAI et al., 2008). O terceiro estagio de perda de massaexpee bnset em 317,9°C,
Tmax em 321,3°C e éhdset de 342,6°C, com perda de 29,6%, correspondendo a
degradac&o do grupo -GBH da quitosana (MARTINEZ-CAMACH®:t al., 2010).

Os valores de perda de massa e as temperaturaifa® no termograma,
correspondendo ao ponto de jungdo de tangentas\assale inicio (dnset) e de final
do evento térmico @ndset) para os polimeros PLA, EVA, PEG e quitosana séo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2- Temperaturas por TGA de eventos de perda deangiassmatérias-primas

Amostras '[é,g;t '(I;ng)x 'I;sncfés)et Perda( ;ig massa
PLA 339,4 356,3 374,6 96,5
EVA (1° evento) 332,7 343,5 358,3 10,5
EVA (2° evento) 456,0 465,3 484,9 92,2
PEG 4000 376,6 394,2 4127 99,0
PEG 8000 387,2 400,4 413,2 99,8
PEG 10000 388,5 404,5 419,9 87,5
PEG 20000 388,5 402,8 417,9 97,9
Quitosana (1° evento) 45,5 68,0 95,4 10,2
Quitosana (2° evento) 295,5 306,5 317,9 44,0
Quitosana (3° evento) 317,9 21,35 342,6 29,6

Tonset— temperatura fornecida no termograma, correspatalao ponto de jungdo de tangentes as curvas,
inicio do evento térmico.

Tmax temperatura onde a velocidade de degradacao iéaax

Tendser temperatura fornecida no termograma, correspattdaa ponto de juncédo de tangentes as curvas,
final do evento térmico.

A Tabela 3 apresenta os resultados das temperatarasteristicas, entalpias e
indice de cristalinidade das amostras do PLA, ERNBG 4000, PEG 8000, PEG 10000
e PEG 20000. O indice de cristalinidade (Xc) ddrimgolimérica foi calculado a

partir da entalpia de fuséo, lida no DSC, na prianeorrida.

Tabela 3— Transi¢Oes e caracteristicas térmicas das rasigrimas do estudo

Amostras Tg Tcc AHc Tm AHmM Xc
(°C) Q) (.97 (°C) Gg) (%)

PLA 60,4 95,2 20,7 169,8 51,1 324
EVA -40,02-20)b - - 89,9 14,8 21,8
PEG 4000 -70,0a-819 - - 50,7 167,2 80,9
PEG 8000 -70,0a-819 - - 52,7 139,4 67,0
PEG 10000 -70,0a-810 - - 57,0 162,9 80,3
PEG 20000 -70,0a-810 - - 53,5 133.1 64,0

'- STARK & JAUNICH, 2011.

2a5_PILLIN et al

., 2006.
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Para o PLA foram constatadas trés transic6esnai¢é@o vitrea (Tg) em 60,4°C,
um evento exotérmico em 95,2°C e a temperaturasdofcristalina (Tm) em 169,8°C,
assim, constatou-se que estes valores de translpd@EA encontram-se proximos aos
valores da literatura, pois segundo Garlotta, (2002 LA apresenta Tg de 50° a 60°C,
temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc) de 12é°Cm de 130 a 180°C sendo a
cristalinidade variando entre 0 & 40%.

De acordo com Qimrt al. (2010), o PLA apresentou evento de transicaeaiitr
em seguida um evento exotérmico que representaaxaale cristalizacao a frio (Tcc)
onde o polimero ganha calor sem mudar de fase. @aomento de temperatura, essa
energia € liberada ocorrendo uma reorganizacdouanestrutura até o momento no
qual ocorre um evento endotérmico, causado pelangadde fase (fusdo) do polimero.

Na andalise do EVA néo foi possivel a verificagdo Tdp devido a esta se
apresentar em valores negativos entre -40 e -28FARK & JAUNICH, 2011).
Observou-se um evento endotérmico que represdataperatura de fusdo em 89,9°C e
indice de cristalinidade de 21,8%, valores tambésewados nos estudos de Stark &
Jaunich (2011).

O PEG 4000 apresentou Tm de 50,7°C e indice delarnidade de 80,9%.
Com o aumento da massa molar constatou-se que o BHEBO apresentou
cristalinidade similar ao PEG 4000, entretanto goacomparado ao PEG 20000 e ao
PEG 8000 houve uma reducdo no grau de cristaliaidpdra 64 e 67%,
respectivamente. De acordo com Canevarolo (2006), @ aumento da massa molar a
cristalinidade pode ser reduzida, devido ao eragteento das cadeias poliméricas,
dificultando a mobilidade para formar cristais. Acecao da leitura foi com o PEG

10000 que apresentou cristalinidade similar ao R&I®.
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Segundo Pilliret al. (2006) a Tg do PEG varia entre -70 a -81°C, a@mtfo
foi possivel visualizar neste estudo pelas tempeatpropostas no ensaio.

A andlise de DSC da quitosana, apresentado nagFigumostrou uma transi¢ao
endotérmica entre 50 e 100°C, devido a perda dedadaido polissacarideo. Segundo
Ganji et al. (2008) um pico exotérmico pode ser caracterizao 340°C para a
quitosana, atribuido a degradacdo do grupo anadrgudosana, ndo apresentado neste
estudo. Embora a quitosana tenha regifes criagalimio foi possivel observar a Tg
devido a forte ligacdo inter e intramolecular ddrbgénio. Este comportamento é
frequentemente observado em diversos polissacaritie como celulose e derivados
da quitina, segundo Gangt al. (2008). Os autores indicam que a quitosana € um
polimero semicristalino, com fortes ligacbes derdgénio intramoleculares e possui
uma fase amorfa rigida devido as suas unidadesohgtiicas. Quando aquecida dentro
de um determinado intervalo de temperatura, abai®o sua temperatura de

decomposicdo, a variacdo do fluxo de calor cormdpate a variacdo do volume

especifico perto da Tg é pequena para ser detegtaddSC.
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Figura 18 — Termograma no DSC da quitosana.
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5.2. Caracterizacdo das misturas poliméricas das Etapdse 2

Os resultados das propriedades morfoldgicas por M&3/amostras PLA, EVA,
PLA/EVA, PLA/PEG 4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 1008@(PLA/PEG 20000 séo

apresentados na Figura 19, com magnitude origanaD@0x.

() PLA/PEG 20000

Figura 19 - Micrografias no MEV da fratura criogenica a pad corpos de prova de flexao
com magnitude original de 2000x (a) PLA, (b) EV#&), PLA/EVA, (d) PLA/PEG 4000, (e)
PLA/PEG 8000, (f) PLA/PEG 10000, (g) PLA/PEG 20000.
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A morfologia do PLA e do EVA exibem superficies cagumas saliéncias,
similares a morfologia observada também em outasathos (SUNGSANITet al.,
2010; MAet al., 2012).

A mistura PLA/EVA apresenta dominios de EVA na imatdo PLA
caracterizando a imiscibilidade da mistura. Esteogidade apresentada pela amostra
(indicada por setas na cor vermelho) se deve, pebwveente, devido a separacdo de
fases. Esta caracteristica também foi evidenciadeestudos de Met al. (2012), onde
as particulas dispersas de EVA apresentaram dosrésuros sobre a matriz de PLA.

Para as misturas PLA/PEG percebe-se alteracdo pafisie do PLA com a
presenca do PEG 4000, aparentando que estas misor@sentam um carater mais
homogéneo com miscibilidade parcial. Nos estudosSdegsanitet al. (2010), foi
observado que as misturas PLA/PEG eram miscivels eri0% em massa de contetdo
de PEG, com massa molar 1000 g:fnol

A Figura 20 apresenta os espectros no FTIR do Ptasemisturas poliméricas
do estudo.

Nos espectros da Figura 20(a) foi observado parmistura polimérica
PLA/EVA a presenca de bandas na regido proxima08 8@i', comparado ao PLA,
que ocorre pela presenca do EVA e por ligacoeseqmetiais C-H nesta regiéo.
Observou-se um aumento da banda de absorcdo emcti48evido ao estiramento
C=0 da carbonila presente no EVA (MOUR#al., 2012).

Nas misturas poliméricas de PLA/PEG, apresentaddsgura 20(b), o uso do
polietilenoglicol possibilitou a visualizagdo de anbanda de maior intensidade,
comparado ao PLA, na regi&o proxima a 3000 ,cque é atribuida ao estiramento C-H
do PEG, além disso, as bandas de absorcdo em 1488, e 1181 crh foram

ligeiramente deslocadas a um numero de onda memmstrando a forte interacéo
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intermolecular e boa compatibilidade moleculareREG e PLA. Este comportamento

também foi observado nos estudos de @hali. (2013).

R

—PLA
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o

Tansmitancia (%)

T T T
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PLA/PEG 4000
—— PLA/PEG 8000
041 —— PLA/PEG 10000
PLA/PEG 20000

T T T T 1
4000 2000 2000 1000 0

Numero de onda (Em-1)

(b)
Figura 20 - Espectros no FTIR do (a) PLA e da mistura polin&RCA/EVA e (b) PLA e das
misturas poliméricas PLA/PEG 4000; PLA/PEG 8000AMEG 10000 e PLA/PEG 20000.

A Figura 21 apresenta os termogramas do PLA e dasinas poliméricas
PLA/EVA, PLA/PEG 4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 1008®LA/PEG 20000 e os

resultados de dnset, Tendset e perda de massa para as amostras.
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Em todas as misturas poliméricas do estudo comss#ca presenca de dois
eventos de perda de massa atribuidos a reacdescquem com 0S componentes

individuais, PLA e EVA [Figura 21(a)] e PLA e PEG&dura 21(b)].

100 4 100 PLA

| PLA PLA/PEG 4000
80 —— PLA/EVA —— PLA/PEG 8000
] 80 1 — PLA/PEG 10000

—— PLA/PEG 20000

60 - 60 -

Massa (%)
Massa (%)

40 40

20 20

260 I 4E|)D E(IJD ‘ 860 I 0 I ZEI)U I 4[I)U I 600 ' E(IJD
Temperatua (°C) Temperatura (°C)
(@) (b)
T Tma T Perda de massa
Amostras onset max endst

(°C) Q) (C) (%)
PLA 339,4 356,3 374,6 96,5
PLA/EVA (1° evento) 337,7 354,1 3714 80,7
PLA/EVA (2° evento) 453,3 463,5 476,3 11,4
PLA/PEG 4000 (1° evento) 310,2 326,9 349,5 81,4
PLA/PEG 4000 (2° evento) 394,6 400,5 408,1 7,9
PLA/PEG 8000 (1° evento) 331,7 347,8 366,0 82,5
PLA/PEG 8000 (2° evento) 392,9 403,5 410,0 7,6
PLA/PEG 10000(1° evento) 322,4 334,9 352,0 82,5
PLA/PEG 10000 (2° evento) 390,2 402,1 408,9 8,2
PLA/PEG 20000 (1° evento) 334,5 348,8 365,6 82,3
PLA/PEG 20000 (2° evento) 402,2 407,4 4147 6,5

Tonset— temperatura fornecida no termograma, corresporaagonto de juncéo de tangentes as curvas, ihic&vento
térmico
Tmax temperatura onde a velocidade de degradacao iénmax

Tenaser temperatura fornecida no termograma, correspondangonto de juncdo de tangentes as curizal, o0 evento
térmico

Figura 21 - Termogramas no TGA do (a) PLA e PLA/EVA e (b)RIPLA/PEG 4000, PLA/PEG
8000, PLA/PEG 10000 e PLA/PEG 20000 e resultadgsedda de massapiiset e Tendset das
amostras.

Em relacdo a mistura PLA/EVA, o primeiro eventopgeda de massa do EVA

ocorreu em temperaturas intermediarias as do P&\ [EVA, atribuida a decomposicao
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dos componentes individuais e rompimento dos grapesato do EVA (ALENCAR,
2009) e no segundo evento constatou-se que houvauoranto na temperaturanset
de 356,3°C para o PLA e 463,5°C para a mistura BVA/ este comportamento
também foi observado nos estudos de Maral. (2012) para mistura de 60% em
massa de EVA e 40% em massa de PLA, sendo assaigdantidade de polimero
enxertado presente na amostra e a sua estrutusanifecacao, o que parece contribuir
para o aumento da estabilidade térmica.

Constatou-se que para as misturas PLA/PEG houwgdedna Tmax quando
comparado ao PLA, esta diminuicdo na estabilidadaita do PLA foi observada nos
estudos de Hassoumetal. (2011) e pode ser creditada aos produtos de disgfia de
PEG, gerados quando a temperatura inicial de dagiadé alcancada, bem como a
reacdo entre a terminagdo hidroxila de PEG e PUAmMAdisso, observou-se que a
amostra de PEG de menor massa molar apresentouna mmax, devido a energia
necessaria para degradar ser inferior para men@mssas molares.

A Figura 22 apresenta termogramas no DSC das aaed3/A/EVA, PLA/PEG
4000, PLA/PEG8000, PLA/PEG10000 e PLA/PEG20000 e temperaturas
caracteristicas, entalpias e indice de cristaldedas amostras do estudo.

Para o calculo do indice de cristalinidade da mast{Xcm) utilizou-se as

Equacbes 4 e 5.

XCM pLajeva = M XGra + N XCeva Equacéo 4

Xcm pLapec = M XGra + N XGeG Equacao 5

Sendo o indice de cristalinidade da mistura (Xcmm) %, Xoa € 0 indice de

cristalinidade do PLA, X&/ € 0 indice de cristalinidade do EVA, pég € 0 indice de
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cristalinidade do PEG nas diferentes massas molaréso % de PLA na mistura e n é

0 % de EVA e PEG na mistura.

—PLA

— PLA/EVA
PLA/PEG 4000

—— PLA/PEG 8000

—— PLA/PEG 10000
— PLA/PEG 20000 \//—

M

T T T T T
50 100 150 200

Fluxo de ca-lgr (mW/mg)

Temperatura (°C)

Amostras Tg Tcc AHc Tm AHmM Xc
(0 0 (J.9% 0 (J.9%) (%0)
PLA 60,4 95,2 20,7 169,8 51,1 32,4
PLA/EVA 62,5 97,3 16,1 169,5 31,2 30,3
PLA/PEG 4000 44,2 94,5 15,9 172,1 45,8 42,1
PLA/PEG 8000 43,7 92,5 12,8 170,5 41,2 39,3
PLA/PEG 10000 42,8 93,5 13,1 175,7 37,9 42,0
PLA/PEG 20000 40,0 90,3 15,5 175,5 43,6 38,7

Figura 22 - Termogramas no DSC do PLA e das misturas polaasiPLA/EVA, PLA/PEG
4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 10000 e PLA/PEG 20@atacteristicas térmicas e indice de
cristalinidade das amostras.

Avaliando a mistura PLA/EVA, foi constatado um @eslimento na Tg para
valores superiores e pequenas alteracdes na taomperde fusdo e grau de
cristalinidade, quando comparado aos componentdssidnais, pois devido a
imiscibilidade entre EVA e PLA, os polimeros maatam suas propriedades térmicas.
A diminuicdo do grau de cristalinidade desta matpode ser relacionado com as
reacOes de transesterificacdo, a partir das gesistam em ligacdes covalentes entre 0s
segmentos de PLA e de EVA, levando a uma menorlaedade da estrutura

molecular. A ocorréncia de reacdes de transesi@céio leva a alteracdes de estruturas
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moleculares dos poliésteres, que promove mudargasistalinidade (MOURAet al.,
2012).

Em relagdo as amostras de PLA/PEG, estas aprem®entan deslocamento a
valores menores da temperatura de transicdo viueamdo comparadas ao PLA,
atestando que o PEG apresentou efeito plastificanteentando a mobilidade da cadeia
polimérica, conforme estudos de Piligh al. (2006) e Sungsandt al. (2010). Nas
misturas poliméricas de PLA e PEG, observou-sebéamque o valor da Tg situou-se
ponderado entre os valores das Tg apresentadashpmtmopolimeros individuais.

A Tabela 4 apresenta as temperaturas de deflex@ic#e(HDT) do PLA e das

misturas poliméricas do estudo.

Tabela 4- Ensaios de HDT das amostras PLA/EVA, PLA/PEG 400\/PEG 8000,
PLA/PEG 10000 e PLA/PEG 20000

HDT
Amostras (°C)
PLA 52,1+0,3
PLA/EVA 49,2+0,4
PLA/PEG 4000 34,1+0,3
PLA/PEG 8000 32,6 £0,6
PLA/PEG 10000 354+0,3
PLA/PEG 20000 34,9+0,5

Avaliando os resultados de HDT das amostras PLA/EMAA/PEG foi possivel
constatar que tanto o EVA como o PEG diminuiranstal@lidade térmica do PLA
sendo mais evidente para o PEG onde se obseneslugio da temperatura de deflexao
térmica de 52,1°C do PLA puro para 32,6°C para@samPLA/PEG 8000.

As propriedades mecanicas das misturas foram deaaligor resisténcia a flexao

e por resisténcia ao impacto e encontram-se apegizenna Tabela 5.
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Constatou-se reducao na resisténcia a flexdo dstaras com o emprego do
EVA e do PEG, sendo mais evidente com o empredeEd®, visto que a resisténcia a
flexdo reduziu 54,8% para a mistura PLA/PEG 800@uanto que para a mistura de
PLA/EVA a resisténcia a flexdo também foi reduzit®y7%, quando comparadas a
PLA.

Tabela 5- Resisténcia a flexao e modulo de elasticidadéerdo das amostras PLA/EVA,
PLA/PEG 4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 10000, PLA/PEIB0O0O

Resisténcia a flexao Moédulo de elasticidade

Amostras (MPa) (MPa)

PLA 60,8 + 3,6 3354,7 + 288,8
PLA/EVA 525+£1,2 2393,0+ 74,8
PLA/PEG 4000 33,1+35 1272,6 £170,6
PLA/PEG 8000 275+0,5 1069,8 + 69,8
PLA/PEG 10000 283+1,1 1084,8 + 53,0
PLA/PEG 20000 28,1+1,0 1052,6 + 60,3

O PLA moldado por injecéo pode apresentar-se coéakenente amorfo devido
a lenta cinética de cristalizacdo deste materiafjue resulta em pecas com baixa
tenacidade (PEREIRA & MORALES, 2014). As misturadimpéricas de PLA com
PEG e PLA com EVA podem influenciar na rigidez ddAReduzindo a fragilidade do
mesmo.

Em relagdo a resisténcia a flexdo, o polimero fleli® de alta densidade
(HDPE) apresenta valor de 18,0 MPa (MORA1&l.,2013), enquanto que a amostra de
PLA/EVA apresentou valor de 52,5 MPa e as amodma$fLA/PEG apresentaram
valores de tensdo na forca maxima entre 33,1 aMB4, sendo assim, as amostras do
estudo apresentaram resultados de resisténciado fliperiores ao polimero (HDPE)

comumente utilizado no mercado de embalagens parardos.
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Em relacdo ao moddulo de elasticidade, observou-ssacdo na mistura de
PLA/EVA de 28,7% quando comparada ao PLA puro. Asturas poliméricas
PLA/PEG apresentaram uma reducédo no valor do matkudasticidade de 68,6% para
o PLA/PEG 20000 quando comparadas ao PLA. A redogduoddulo de elasticidade e
na resisténcia a flexdo é atribuida, segundo estddaViaet al. (2012) e Byuret al.
(2010), a diminuicdo de rigidez molecular da mst@ consequente aumento na
capacidade de deformacédo do polimero, propriedsidede interesse para a producdo
de embalagens.

Os resultados dos ensaios para a deformacdo naraugds corpos de prova

encontram-se apresentados na Figura 23.
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Figura 23— Deformacg&o na ruptura em ensaio de resistéritdadno das amostras
PLA/EVA, PLA/PEG 4000, PLA/PEG 8000, PLA/PEG 1006Q.A/PEG 20000.

Na analise de deformacdo na ruptura observou-sehguee um aumento de
65,8% para amostra de PLA/EVA, 121,4% para amar&LA/PEG 4000, 124,6%
para a amostra de PLA/PEG 8000, 129,9% para amdstrBLA/PEG 10000 e de
127,3% para a amostra de PLA/PEG 20000, quando aam@s a amostra de PLA.
Este comportamento foi também observado nos estddobla et al. (2012) para
misturas de PLA/EVA, sendo relacionado a perda dstatinidade da mistura
PLA/EVA quando comparada ao PLA que influencia mainbicdo de dureza do

material. Para as misturas de PLA/PEG, este coarperito também foi observado nos
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estudos de Pilliet al. (2006) e foi atribuido a massa molar do polimetoseja, quanto
maior for a massa molar do polimero maior sera memtio na propriedade de
deformacéo na ruptura.

Os resultados de resisténcia ao impacto dos calpoprova encontram-se
apresentados na Figura 24, sendo observado nassnsa aumento na resisténcia ao
impacto de 29,8% na mistura polimérica PLA/EVA.
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Figura 24 - Resisténcia ao impacto das amostras das amostidEWPA, PLA/PEG 4000,
PLA/PEG 8000, PLA/PEG 10000 e PLA/PEG 20000.

Como uma consequéncia da natureza elastoméricaVde & mistura de
PLA/EVA apresentou diminuicdo da resisténcia adter mddulo de elasticidade. Em
contraste, a resisténcia ao impacto aumentou cadicdo do mesmo. Isto também foi
observado nos estudos de Mal. (2012), quando utilizado acima de 15 % em massa
de EVA na mistura com PLA.

Segundo Bianclhat al.(2005) e Gehlen (2010), a medida que o teor datacde
vinila aumenta, as propriedades do EVA tornam-sis mrédximas ao dos elastébmeros.
Para a tenacificacdo de um polimero incorpora-se pofimero com aspecto
elastomérico como uma segunda fase dispersa. Adlastomérica concentra e/ou
absorve tensdes, provocando uma alteragao do edtadmsao da fase matricial e uma
intensa deformacgédo plastica, melhorando assim istéesia ao impacto do material

(MORAIS et al., 2013).
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Nas amostras de misturas de PLA/PEG houve uma dedug resisténcia ao
impacto, na mistura PLA/PEG 4000 de 51,4%, na masRLA/PEG 8000 de 8,7%, na
mistura PLA/PEG 10000 de 21,3% e na mistura PLA/PIBG00 de 11,5% quando
comparadas ao PLA. Este decréscimo na resistéadapmacto também foi observado
nos estudos de Sungsagtital. (2010), quando utilizado de 15-20% de PEG naurast
com PLA, sendo que esta diminuic¢ao foi atribuidearacédo de fase do PEG.

As Etapas 1 e 2 possibilitaram melhorar as catatitas das misturas
desenvolvidas, tais como processabilidade e resist@o impacto, caracteristicas essas
fundamentais para o desenvolvimento de embalagdmssa de PLA. O EVA, em
mistura com PLA, permitiu a obtencdo de misturassdéiaeis, contudo dominios
elastoméricos na matriz rigida do PLA promoveram aumento na resisténcia ao
impacto das misturas. O polietilenoglicol propicioudesenvolvimento de misturas
parcialmente misciveis com PLA ao mesmo tempo eenngelhorou a propriedade de
deformacéo, facilitando o processamento do PLAtadésma o PEG massa molar
20000 g.mof foi o polimero escolhido para ser submetido a &t8p devido a
temperatura de transicdo vitrea ter sido desloeadan menor valor, aumentando a
mobilidade da cadeia polimérica, além disso redaziwdulo de elasticidade, tornando
o material mais flexivel e aumentou a resisténciamgacto, 0 que proporcionou uma
melhoria na tenacidade do PLA como proposto nestele.

Na Etapa 3 a mistura PLA/EVA foi mantida na pro@arg@0/20, em % em
massa, e 0 PEG de massa molar 20000 §.feokcrescido a esta composicéo, em 10 e

20 partes por cem da mistura (pcr) de (80/20) d&/PLA.
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5.3. Caracterizacdo das misturas poliméricas da Etapa 3

Os resultados das propriedades morfologicas por M#&8as amostras

(a) PLA/EVA/10PEG (b) PLA/EVA/20PEG

Figura 25 - Micrografias no MEV da fratura criogénica a paite corpos de prova de flexdo
com magnitude original de 2000x (a) PLA/EVA/10PEK), PLA/EVA/20PEG.

As misturas PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG apreseata dominios de
EVA, porosidade, na matriz do PLA caracterizandaméscibilidade da mistura,
evidenciado também nos estudos de éflal. (2012). Na mistura PLA/EVA/20PEG
nao foi possivel observar a presenca de PEG nafiigeisto pode ser explicado pela
interacdo entre o PLA e o PEG em 20 partes por dammistura PLA/EVA
apresentando carater mais homogéneo e miscibilielstle estes dois polimeros.

A Figura 26 apresenta os espectros no FTIR do PHasemisturas poliméricas
PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG.

Nos espectros da Figura 26 foi observado para aturas PLA/EVA/PEG a
formacdo de bandas na regido abaixo de 3000, aque ocorre por ligagdes
preferenciais C-H devido a presenca do EVA (MOUR&Al., 2012) e as bandas de
absorcdo em 1800 ¢hforam deslocadas a um niimero de onda menor, desémto

atribuido a interacéo entre PEG e PLA (CH€dl., 2013).
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Figura 26 - Espectros no FTIR de PLA e das misturas policadrPLA/EVA/10PEG e
PLA/EVA/20PEG.

A Figura 27 apresenta os termogramas por TGA do RLAas misturas
poliméricas PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG e apraseos resultados de perda

de massa e amset e Tendset para as amostras.

1001 — — PLA
—— PLA/EVA/10PEG
a0 —— PLA/EVA/20PEG
g 60 -
= 40
20 4
e
Temperatura (°C)
T Tma T Perda de massa
Amostras onset _max endset
(°C) (S (S (%)
PLA 339,4 356,3 374,6 96,5
PLA/EVA/10PEG (1° evento) 363,7 380,5 399,5 87,7
PLA/EVA/10PEG (2° evento) 471,6 480,6 4952 6,1
PLA/EVA/20PEG (1° evento) 363,7 377,6 395,0 74,6
PLA/EVA/20PEG (2° evento) 4235 428,0 433,8 4.7
PLA/EVA/20PEG (3° evento) 471,9 484,0 4945 7,2

Tonset— temperatura fornecida no termograma, correspaftdao ponto de jungdo de tangentes as curvam, ddevento térmico
Tmax temperatura onde a velocidade de degradagao ineéax
Tenase— temperatura fornecida no termograma, correspatwlao ponto de juncdo de tangentes as curvasgdiinavento térmico

Figura 27 - Termogramas no TGA do PLA, das misturas polioa&iPLA/EVA/10PEG e
PLA/EVA/20PEG e perda de massandet e Tendset das amostras.
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Nas misturas poliméricas do estudo constatou-gesepca de dois eventos de
degradacéo devido a degradacédo dos componentegluads iSSO com a presenca de
10 pcr de PEG, e trés eventos para 20 pcr de RE@Gisturas com PLA/EVA.

Constatou-se na Figura 27 que houve influéncia eeemtual de PEG na
degradacédo térmica da matriz de PLA, sendo quegsanaisturas PLA/EVA/10PEG e
PLA/EVA/20PEG o0 primeiro e o0 segundo evento de pedd massa ocorre em
temperaturas superiores as do PLAor@&) e houve aumento na Tmax quando
comparado ao PLA.

O primeiro estagio de degradacdo pode ser asso&iddoomposicdo da matriz
PLA/EVA, referente a producdo de grupos carboxibaRLA e a cisdo dos grupos
acetato do EVA.

Devido ao PEG possuir temperatura de inicio deatlsgéo térmica maior em
relacdo a matriz, com a incorporacdo de PEG a ikdsmle térmica da mistura
polimérica é maior que a da matriz isoladamente, @smento da estabilidade também
foi comprovado nas analises de DSC (Figura 28)ddewo aumento do indice de
cristalinidade destas misturas quando comparadB&Ao

Em contradicdo, os estudos de Hassaatrah (2011) foi observado diminuicéo
na Tonset e Tmax nas misturas PLA/PEG, 10 e 20% em massBE{e, quando
comparadas ao PLA, entretanto nos estudos de @egi@dérmica de Abdelwahab
al. (2012), a adicéo de Lapol (5 e 7% em massa) manas de PLA/PHB (75/25% em
massa), provocou um aumento nend& e na Tmax quando comparadas a mistura
PLA/PHB sem o poliéster plastificante Lapol.

A Figura 28 apresenta termogramas no DSC das amosRLA,
PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG e as temperaturasaciaristicas, entalpias e

indice de cristalinidade das amostras do estudo.
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——PLA
—— PLA/EVA/1OPEG
—— PLA/EVA/20PEG
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E
=
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fIJ 5|O I 1fIJO I 1|50 I 2(|)O I 2e|30
Temperatura (°C)
Amostras Tg Tcc AHc Tm AHmM Xcm
C) (¢C) (J.9% (C) (J.9%) (%)
PLA 60,4 95,2 20,7 169,8 51,1 32,4
PLA/EVA/10PEG 59,1 1151 6,4 170,9 39,6 33,3
PLA/EVA/20PEG 49,0 94,0 11,0 170,5 36,2 36,3

Figura 28 - Termogramas no DSC do PLA e das misturas polia€PLA/EVA/10PEG e
PLA/EVA/20PEG e caracteristicas térmicas das amestr

Para o calculo do indice de cristalinidade da mast(Xcm) utilizou-se a

Equacéo 6.
Xem =m XGa + N XGya + 0 XGeg Equacéo 6

Sendo Xcm o indice de cristalinidade da misturatdis componentes, em %, Xg €
o indice de cristalinidade do PLA, X@ € o indice de cristalinidade do EVA, p¢g é 0
indice de cristalinidade do PEG de massa molar@@afol*. O m é o % de PLA na
misturae n é 0 % EVA e 0 é 0 % PEG na misturasestes calculados considerando a
massa total da mistura de 110 e 120gq, corrigida ffade cada componente.

Foi constatado um deslocamento na Tg para valafedares, o que segundo
Pillin et al. (2006) e Sungsang al. (2010) comprovam o efeito plastificante do PEG.
Verificou-se que quanto maior o teor de PEG menovator de Tg da mistura

polimérica, esta relagdo também foi observada stusles de Hassouret al.(2011),
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explicado pelo aumento de cadeias de PLA desecdiids devido a presenca de
cadeias de PLA-PEG gue conduzem ao maior volume liv

Observou-se um aumento no grau de cristalinidassndp comparado ao PLA,
explicada pela presenca de EVA e PEG que aumentmolalidade das cadeias
macromoleculares do PLA e, assim, criando condif@esraveis para a cristalizagédo
do mesmo (MOURAet al., 2012).

A Tabela 6 apresenta as temperaturas de deflexdéédo PLA e das misturas
poliméricas PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG.

Tabela 6- HDT das amostras PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG

HDT
Amostras o
Q)
PLA 52,1+0,3
PLA/EVA/10PEG 30,5+0,3
PLA/EVA/20PEG 425+0,2

Avaliando os resultados de HDT tanto a mistura BE\MX/10PEG quanto a
mistura PLA/EVA/20PEG diminuiram a estabilidadenti&a do PLA sendo mais
evidente para PLA/EVA/10PEG onde se observou acéerida temperatura de deflexao
térmica de 52,1°C do PLA puro para 30,5°C.

No estudo das propriedades mecanicas das mistarBsaga 3 foram avaliadas
as propriedades de resisténcia a flexdo, moéduloeldsticidade, deformacdo e
resisténcia ao impacto (Tabela 7).

Constatou-se reducdo na resisténcia a flexdo dstsiras com o emprego do
EVA e do PEG, sendo mais evidente com o empreg@0decr de PEG, visto que a
resisténcia a flexdo do PLA de 60,8 MPa reduzita @4,4MPa, evidenciando a

reducao na fragilidade do PLA.
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Tabela 7 -Resisténcia a flexdo mdodulo de elasticidade, defoéim na ruptura na flexdo e
resisténcia ao impacto das amostras PLA/EVA/10PPGAEVA/20PEG

Resisténcia Médulo de Deformagéo na Resisténcia
Amostras a flexao elasticidade ruptura ao impacto
(MPa) (MPa) (%) (J/m)
PLA 60,8 £ 3,6 3354,7 + 288,8 19+0,1 26,6 +2,1
PLA/EVA/10PEG 40,6 £ 0,6 2018,3 + 88,7 32+0,1 2827
PLA/EVA/20PEG 24,4+ 17 931,1+90,3 4,7+0,1 7¥3,6

Observou-se que as misturas poliméricas apresantara reducéo no valor do
modulo de elasticidade quando comparadas ao Plssaltando-se para a amostra
PLA/EVA/20PEG que apresentou 931,1 MPa, atribuidairainuicdo de rigidez
molecular e consequente aumento na capacidadefolendedo (BYUNet al., 2010;
MA et al.,2012).

Na analise de deformacdo na ruptura observou-sehguee um aumento de
71,7% para amostra de PLA/EVA/10PEG, 148,9% parastia de PLA/EVA/20PEG,
quando comparadas a amostra de PLA, este compaortiarioe observado nos estudos
de Maet al. (2012) para misturas de PLA/EVA, na proporcad8de em massa de
PLA E 20% em massa de EVA, realizadas em rebmetriipd Haake a 170°C por 4
minutos a 40 rpm, apdés moldadas por compressa®¥C 1por 3 min. Foi observado
também nos studos de Pillet al. (2006), para misturas de PLA/PEG de 80% em
massa de PLA e 20% em massa de PEG realizadas emdomtro de torque do tipo
Haake, com temperatura de mistura de 180°C porii® welocidade de 30 rpm.

Observa-se que ndo houve mudanca na resisténcimpseto das misturas
poliméricas PLA/EVA/10PEG e PLA/EVA/20PEG, vistogipara o PLA o ensaio de
resisténcia ao impacto resultou em 26,6 Jampara as misturas PLA/EVA/10PEG e

PLA/EVA/20PEG resultou em 28,3 J'ne 27,7 J.iit respectivamente.
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A Etapa 3 permitiu a obtencdo de misturas miscivkis PLA/PEG com
dominios de EVA, contudo com uma melhor interacacapa mistura polimérica
contendo 20 pcr de PEG na mistura PLA/EVA, naosgr&ando espagos vazios entre o
dominio de EVA e a matriz. Esta mistura também sg®u os melhores resultados
com relacdo ao aumento na mobilidade da cadeiem@ontia (reducdo da Tg), reducéo
na resisténcia a flexdo e ao médulo de elasticidadeando o material mais flexivel e
proporcionando uma melhoria na tenacidade do PL#nd®, portanto, a mistura
polimérica PLA/EVA/20PEG, a escolhida para a Etépa

Na Etapa 4 a mistura PLA/EVA/20PEG foi mantida napprcao 80/20, em %
em massa, e 0 PEG de massa molar 20000 ganméscido a esta composicdo, em
20 partes por cem da mistura (pcr) de (80/20) d&/PV/A foi acrescido também a esta

composicdo 2,5 e 5,0 partes por cem da misturadpajuitosana.

5.4. Caracterizagdo das misturas poliméricas da Etapa 4

Os resultados das propriedades morfolégicas por M&d/misturas poliméricas
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI sédo apretsatos na Figura 29.

(a) PLA/IEVA/PEG/2,5QUI (b) PLA/EVA/PEG/5,0QUI

Figura 29 - Micrografias no MEV da fratura criogenica a patte corpos de prova de flexao
com magnitude original de 2000x (a) PLA/EVA/PEGR\H, (b) PLA/EVA/PEG/5,0QUI.
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A adicdo de quitosana na mistura polimérica levouingoducdo de
irregularidades e descontinuidades na matriz poicaé¢o que também foi observado
nos estudos de Bonill& al. (2013). As micrografias das misturas poliméricas
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI demonstraraque nao ocorreu
interacdo entre a quitosana e a matriz polimérao dh natureza das mesmas, além do
fato da quitosana apresentar estrutura em camadasamho variando entre 100 um a
500 um, este comportamento também observado ndosstie Correlat al. (2005) em
misturas de quitosana e PLA (50/50% em massa)saqmia@ndo fibras aglomeradas em
camadas de quitosana, diminuindo a eficiéncia fiege do material.

A Figura 30 apresenta os espectros no FTIR do Pasemisturas poliméricas
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI.

Nos espectros da Figura 30 foi observado para assturas
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI a formagade banda de maior
intensidade na regido préxima a 2900'cmue ocorre pela presenca do estiramento
assimétrico de Cfda quitosana (GANMH al., 2008). A auséncia de banda de absorcao
na regido préxima a 3400 dindas vibracdes dos grupos Nel OH da quitosana e o
deslocamento a um ndmero de onda menor nas baedabsorcdo em 1500 &m
explicado pela interagdo PLA-PEG, indicam que mA@obssivel observar a interacéo
entre a quitosana e a matriz polimérica.

Para a quitosana, foi possivel observar a pressa¢adroxilas (estiramento O-
H) através das bandas na regisio de 3408 eibracéo de deformacéo a 1654 c(iN-

H) e 1380 crit (C-H do grupo Ch) referente ao grupo amina primaria e a presenca de
estiramento vibracional de &lcool primario a 1068'cestando de acordo com Beppu

et al. (1999).



5.RESULTADOS E DISCUSSAO 78

—PLA
200 - —— PLAEVAIPEGI2,5QUI
—— PLAEVAIPEGI5,0QUI

120 \
80 -W~w—y\[———’¥~
60

40

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (em™)

Figura 30 - Espectros no FTIR de PLA e das misturas policadrPLA/EVA/PEG/2,5QUI e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI.

A Figura 31 apresenta os termogramas do PLA e dasinas poliméricas
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI e os resulbs de perda de massa e
as temperaturas de inicio gfiset) e de final do evento térmico €idset) para as
amostras.

Nas misturas poliméricas do estudo constatou-seesepca de trés eventos
devido a degradacédo dos componentes individuais.

Constatou-se que as misturas poliméricas PLA/EVERBQUI e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI apresentaram um aumento ransé e na Tmax, quando
comparadas as do PLA, isto pode estar associadsaetilacdo ou rompimento dos
grupos acetato do EVA, gerando acido acético gasmsoformacdo de ligacdes duplas
(C=C) (ALENCAR, 2009) e a maior energia necessaaica degradar o PEG de massa
molar 20000 g.mdl, contribuindo para um aumento da estabilidadeitéraa mistura.

Em relagcdo a incorporacdo de quitosana, seu usomaior pcr propiciou
maiores valores de Tmax comparado ao teor dpc2,FComportamento semelhante ao
deste estudo foi observado nos estudos de Baatil. (2013) quando utilizou as

proporgdes de 5 e 10% em massa de quitosana earargsim PLA.
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100 1 — —PLA
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Temperatura (°C)

T onset T max T endset Perda de

Amostras (°C) (°C) (°C) massa
(%)

PLA 339,4 356,3 374,6 96,5

PLA/EVA/PEG/2,5QUI (1°evento) 357,8 3718 389,0 o7,

PLA/EVA/PEG/2,5QUI (2°evento) 391,7 399,1 400,3 514,

PLA/EVA/PEG/2,5QUI (3°evento) 473,3 496,3 500,5 6l4,
PLA/EVA/PEG/5,0QUI (1° evento 352,5 367,3 385,1 68,0
PLA/EVA/PEG/5,0QUI (2° evento 4131 428,1 452,7 13,0
PLA/EVA/PEG/5,0QUI (3° evento 4749 497,7 515,3 15,3

Tonset— temperatura fornecida no termograma, correspatwao ponto de jungéo de tangentes as curvag ddc
evento.

Tmax temperatura onde a velocidade de degradagao iénaéx

Tenaser temperatura fornecida no termograma, correspattdao ponto de juncao de tangentes as curvasgdiinal
evento.

Figura 31 - Termogramas no TGA do PLA, das misturas polica&iPLA/EVA/PEG/2,5QUI e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI e resultados de perda de maBaiaset € Tendset das amostras.

A Figura 32 apresenta termogramas no DSC das amosFLA,
PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI e as temakmras caracteristicas e
entalpias das amostras do estudo.

As andlises de DSC das misturas PLA/EVA/PEG/2,5QWH
PLA/EVA/PEG/5,0QUI apresentaram um deslocamentdgaara valores inferiores e
pequenas alteracdes na temperatura de fusdo quaosmdparado ao PLA, esta

diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea tamfmé¢ observada nas misturas de
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PLA/PEG 20000 e PLA/EVA/20PEG devido ao efeito plesinte do PEG. O aumento
da incorporacao de quitosana promoveu uma redugdg @ aumento na Tm.
——PLA

—— PLA/EVA/PEG/2,5QUI
—— PLA/EVA/PEG/5,0QUI

Fluxo de calor (m¥/mg)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Amostras Tg Tcc AHc Tm AHmM

(C) Q) (J.g% (C) (J.9%)
PLA 60,4 95,2 20,7 169,8 51,1
PLA/EVA/PEG/2,5QUI 51,1 94,0 91 171,4 25,7
PLA/EVA/PEG/5,0QUI 49,5 94,6 8,1 174,1 25,5

Figura 32 - Termogramas no DSC do PLA e das misturas poliagPLA/EVA/PEG/2,5QUI
e PLA/EVA/PEG/5,0QUI e resultados das transicOearacteristicas térmicas das amostras.

A quitosana é um polimero semicristalino, com frdigacbes de hidrogénio
intramoleculares, isso poderia justificar o aumedt Tm. Por possuir unidades
heterociclicas e uma fase amorfa rigida, quandecdg abaixo da sua temperatura de
decomposicao, a variacdo da capacidade de cal@spondente a variacdo do volume
especifico, perto da Tg, € provavelmente muito peqpara ser detectado por meio da
técnica DSC (WANet al. , 2006; BONILLAet al., 2013).

A temperatura de cristalizacdo (Tcc) das misturds foi afetada pela
incorporacao de quitosana.

No estudo das propriedades mecanicas das mistomas guitosana foram
avaliadas as propriedades de resisténcia a flemadulo de elasticidade, deformacao

na ruptura e resisténcia ao impacto (Tabela 8).
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Tabela 8- Resisténcia a flexdo médulo de elasticidadegrdedcdo na ruptura na flexdo e
resisténcia ao impacto das amostras PLA/EVA/PEGQRQ)% PLA/EVA/PEG/5,0QUI

Resisténcia Mddulo de Deformagéo na Resistencia
Amostras a flexao elasticidade ruptura ao impacto
(MPa) (MPa) (%) (J/m)
PLA 60,8 £ 3,6 3354,7 + 288,8 19+0,1 266+21
PLA/EVA/PEG/2,5QUI| 17,6 +1,4 658,8 + 69,2 4,7+0,2 130,9 £ 63,2
PLA/EVA/PEG/5,0QUI| 18,8 +1,3 762,5+ 65,1 4,7+0,1 97,8 +64,6

Constatou-se reducdo na resisténcia a flexdo dsisiras com o emprego da
quitosana, visto que a resisténcia a flexdo daunaisPLA/EVA/20PEG de 24,4 MPa
(Tabela 7) e do PLA de 60,8 MPa reduziu para M&& e 17,6 MPa para as misturas
PLA/EVA/PEG/5,0QUI e PLA/EVA/PEG/2,5QUI, respectimante. Em relacdo ao
mobdulo de elasticidade, observou-se a reducgdo fhstsiras com a incorporacdo de
guitosana, sendo que a mistura PLA/EVA/PEG/2,5Qidésentou 658,8 MPa, quando
comparada ao PLA que apresentou 3354,7 MPa e areniBLA/EVA/20PEG que
apresentou 931,1 MPa (Tabela 7).

A diminuicdo na resisténcia a flexdo e no moéduloetisticidade pode ser
atribuida, segundo estudos de Bondlal. (2013), a falta de compatibilidade entre o
PLA e a quitosana e a geracédo de descontinuidadesatriz de PLA, que diminuiu as
forcas de coesdo e aumenta a fluidez e a capacidedéeformacdo da mistura
polimérica.

Na analise de deformacdo na ruptura observou-sehguee um aumento de
153,5% para amostra de PLA/EVA/PEG/2,5QUI e aumdrt®51,9% para amostra de
PLA/EVA/PEG/5,0QUI, quando comparadas a amostrRld® Quando comparadas a
mistura PLA/EVA/20PEG observou-se um aumento de%l,gara amostra de

PLA/EVA/PEG/2,5QUI e 1,1% para amostra PLA/EVA/PEGRQUI.
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A deformagéo do material, isto é, a capacidaddatgar-se quando tensionado
€ importante para aplicacdo no campo das embala@srteores de quitosana utilizados
(2,5 e 5,0 pcr), quando comparados entre si, nfisentiaram na deformagédo dos
corpos de prova. Em contraste os resultados ohtioeestudos de Corretbal. (2005)

e Bonillaet al. (2013) os autores avaliaram misturas de PLA togama em 5 e 10%
em massa, foi observado uma diminuicdo na deforonagiruptura, explicada pela
fracdo de volume de quitosana adicionada.

No resultado de resisténcia ao impacto foi observad aumento na resisténcia
ao impacto quando comparado a do PLA, que apras@@i@® J.rit sendo a mistura
PLA/EVA/20PEG com 27,7 JMm PLA/EVA/PEG/2,5QUI com 118 Jm e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI com 94,7 J.™

Entretanto nos estudos de Tanatel. (2014) foi observado diminuicdo da
resisténcia ao impacto na mistura PLA/Queratind&30%® em massa respectivamente,
apenas com a adicdo de 2 e 4% em massa de quehnative um aumento na
propriedade de resisténcia ao impacto explicada es&lutura da queratina atuar como
concentrador de tens@es na matriz do polimeroznedo a energia de inicio da ruptura.
Neste mesmo estudo, foi observado um aumento isigiivb na dureza do polimero

PLA guando adicionado quitosana na propor¢cao de&%massa.
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5.5. Aplicacdo das misturas poliméricas, filmes, em exp@ao aos alimentos

5.5.1. Exposicéo dos filmes em pao de forma

Na Tabela 9 s&o apresentados os resultados dayeontie bolores e leveduras
(UFC. g) das amostras de p&o tipo forma no primeiro eétimns dia, apés contato
com os filmes. Foi utilizado como amostra contrae filme sem quitosana

(PLA/EVA/20PEG).

Tabela 9— Contagem de bolores e leveduras para as amdstgao tipo forma, expressa em

UFC.g*®
Amostras 1° dia 7°dia
PLA/EVA/20PEG 1,3. 103 8,9.10°
PLA/EVA/PEG/2,5QUf 1,4.103 6,2. 103
PLA/EVA/PEG/5,0QUt 1,7. 103 4,2.10°

. Unidade formadora de colénia por gramas.

2_ P&o tipo forma sem conservante em contato dome #PLA/EVA/20PEG

3. P&o tipo forma sem conservante em contato dome PLA/EVA/PEG/2,5QUI
*_ P&o tipo forma sem conservante em contato cone fRLA/EVA/PEG/5,0QUI

O numero de colbnias viaveis de bolores e leveduoeasfatias de paes no
primeiro dia de armazenamento foi abaixo de 150Q.gE Por outro lado, depois de
sete dias de armazenamento, as colbnias preseatssiperficie das fatias de pé&o
aumentaram consideravelmente (entre 4200 e 8900dJ)-Contudo, observou-se que
as fatias de pdo em contato com os filmes com spn (PLA/EVA/PEG/2,5QUI e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI) apresentaram menores contagenbalores e leveduras em
comparacao com a amostra de péo controle, em oamuat o filme PLA/EVA/20PEG.
Os melhores resultados foram observados nos p&egegmaneceram em contato com

a mistura polimérica contendo 5,0 pcr de quitosana.
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O menor crescimento microbiolégico pode estar aadoc@o teor de umidade e
a atividade de agua presente nas amostras dogTzdeda 10), mas principalmente ao
efeito inibitorio da quitosana.

A atividade antimicrobiana da quitosana pode setieada pela formacéo de
complexos polieletroliticos, uma vez que o0s gruposna da quitosana se ligam
seletivamente a superficie celular carregada nega@nte dos microrganismos,
alterando a atividade celular e a permeabilidadendmbrana, resultando na perda de
componentes intracelulares e inibicdo microbiana®RWINEZ-CAMACHO, et al.,
2010). Estudos relatam que a quitosana induz agkesaacdo da molécula e mudancas
morfolégicas de fungos patogénicos e também apeseriuncdo quelante de ions
metdlicos, interferindo na producéo de toxinas ofignas (FAEt al., 2008).

Os resultados da analise de umidade, atividadayda, firmeza, elasticidade de
cor das fatias de péao tipo forma séo apresentaldalnela 10.

Na Tabela 10, todas as amostras exibiram uma digdioudo contedado de
umidade apés 7 dias de armazenamento, corrobo@mdastudos de Vulicevit al.
(2004), que afirmam que o teor de umidade é umadoButos de qualidade mais
afetados durante o armazenamento. Observa-se pdlalaT10, que a reducdo da
umidade ndo esta associada aos filmes com quitopanaivelmente pelas fatias dos
paes terem sido acondicionadas em embalagem pmas&om a mesma composicao e
o filme, com e sem quitosana, estar somente esi@ias (Figura 14), exercendo maior
influéncia sobre a atividade de agua(Q®5) do que para os teores de umidade
(p<0,05).

O teor de umidade ndo acompanhou as mudancavatige para a atividade
de agua durante o armazenamento, sugerindo quepasametro é mais sensivel a

dindmica da agua do que o teor de umidade, quee resttido, esta diretamente
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relacionada (R=0.979) com a composi¢cdo poliméraan queda nos valores da

atividade de agua com o aumento da concentragdoitgana na mistura.

Tabela 10- Andlise de umidade (%), atividade de agua, texiirmeza e elasticidade)
e cor do miolo (L, a e b) no 1° dia e no 7° diadeazenamento dos paes

Parametros| DiasPLA/EVA/20PEG PLA/EVA/PEG/2,5QUf PLA/EVA/PEG/5,0QUt
Umidade | 1 31.70 £ 0.30 31.70 £ 0.3 31.70 £ 0.30
(%) 7 27.30+0.4b 27.35+0.20 26.90+0.10
Atividade | 1 0,931 £ 0,012 0,931+ 0,012 0,931 +0, 012
dedgua | 7 0,919 + 0,008 0,904 + 0,008 0,895 + 0,024
Firmeza | 1 5,26 +0.52 5,26 +0.52 5,26 +0.52
(N) 7 9,42 +0.5% 9,81 +0.89 11,11+ 1.10
Elasticidadd 1 54,22 + 0.98 54,22 + 0.98 54,22 + 0.98
(%) 7 49,04 + 0.64 48,73 + 0.53 47,94 + 0.58
L* 1 82.90 + 0.50 82.86 + 0.48 82.86 + 0.48
7 80.61 + 0.48 80.87 + 0.50 79.39 + 0.58
a* 1 0.21+0.08 0.21 £ 0,08 0.21 +0,08
7 0.54 £ 0.02 0.30+0.14 0.37 £0.08
b* 1 16.56 = 0.05 16.56 = 0.0% 16.56 = 0.0%
7 17.38 £0.22 16.06 = 0.5Y7 16.20 + 0.54

1_ P&o tipo forma sem conservante em contato come fLA/EVA/20PEG

2 _ p3o tipo forma sem conservante em contato dote PLA/EVA/PEG/2,5QUI

% _ P&o tipo forma sem conservante em contato dote PLA/EVA/PEG/5,0QUI

* Letras iguais (p<0,05) representam variacéo igmfcativa no parametro analisado.

A agua presente nos alimentos apresenta-se na temmlécula livre ou ligada
ao substrato, a atividade de agua (aw) é a medidditajiva para avaliar a
disponibilidade de agua livre suscetivel as readts®sas, quimicas e biologicas,
responsavel pela deterioracao dos alimentos. Asop@ise a umidade € o percentual em
massa de toda a agua presente nos alimentos, lia@toquanto ligada (GARCIA,
2004), a reducdo da aw da amostra com maior teoquisana favoreceu a
conservacao do pao em termos microbioldgicos.

Os resultados para aw dos paes no 1° dia de camia@@s filmes apresentaram-

se coerente com a literatura, muita agua livreatisgel para crescimento microbiano e
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para as reacdes quimicas de deterioragdo do pr{E@HICHIAN, 2010). No 7° dia
de contato houve uma reducgéo da aw das amostiasppimente das amostras de paes
em contato com os filmes que possuiam quitosansuanformulagéo, esta reducédo na
aw das fatias de pao pode ter ocorrido em razaunigiacao de agua das fatias para os
filmes, como também para embalagem de polipropilgoe envolve o conjunto,
conforme observado nos estudos de Bertan, (200®n¢éenegro, (2011).

A migracdo da agua do pao para os filmes com quitbpode ser explicada
pela alta hidrofilia da quitosana, devida a preaatgs grupos hidroxila e grupos amino
presentes na cadeia polimérica (BROEK al., 2015). Resultado semelhante foi
observado por Kechichiaat al. (2010) em pdes embalados com filmes biodegraslavei
base de amido.

A dureza ou firmeza dos paes esta relacionada cdorca aplicada para
ocasionar uma deformacdo ou rompimento da amosioarelacionada com a mordida
humana durante a ingestdo dos alimentos. A forcainmadavaliada para produtos
panificados é dependente da formulacédo (qualidadarithha, quantidade de agUcares,
gorduras, emulsificantes, enzimas e mesmo a adigdgluten e melhoradores de
farinha), umidade da massa e conservacdo (tempdaloléecacdo do produto e
embalagem) (ESTELLER al., 2005).

Os resultados obtidos de textura - firmeza e eldstile, evidenciam mudancas
estruturais no pdo apés 7 dias de armazenamensen@bse um aumento na firmeza
nos paes, e este fendbmeno foi observado em todas@sdras avaliadas. O aumento da
firmeza do pédo esta associado a re-cristalizagdm{radacdo) do amido gelatinizado
(BHATT & NAGARAJU, 2009). Durante o cozimento, ansk e amilopectina tendem
a separar-se e a acumular-se dentro dos granukoside e no espaco intergranular sob

a forma de hélices duplas. Apds o cozimento, acsaitetrograda muito rapidamente,
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estabilizando a estrutura inicial e a formacdo o wede mais rigida, insolavel. O
aumento subsequente da firmeza do péo é devidvas@lteracdes fisico-quimicas que
afetam os componentes de amido, especialmenteg&ofde amilopectina. Para evitar
minimizar este fendmeno, agentes como enzimas dsemantes sao utilizados na
etapa de fabricagcédo do pao (GERESI., 2015, GIONNANEet al., 2016).

Foi constatado um decréscimo na elasticidade destod paes apds 7 dias de
armazenamento. A manuten¢do da coesividade emadeswde trigo esta relacionada
principalmente as interacdes moleculares dos coemes, principalmente pontes de
hidrogénio, ligagBes dissulfeto cruzadas com aigyeatdo de ions metalicos e a
mobilidade da agua na massa. Desta forma, prodoiosmaior tempo de estocagem
perdem sua elasticidade (LICCIARDELLgDal., 2014).

Os resultados de firmeza e elasticidade observagkte estudo se aproximaram
dos valores determinados por Ber&nal. (2008). Os autores determinaram valores
entre 2,2 N (1° dia de armazenamento) a 7,3 Ni§78@armazenamento) em amostras
de pao de forma acondicionados em filmes de pelneti de baixa densidade e em
filmes de gluten/gelatina/sorbato de potassio rapgédo 1:4:2, e associaram este
aumento na firmeza ao processo de retrogradacaanddo, que faz com que as
moléculas de amido comecem a perder para 0 meidgeataba agua que haviam
absorvido durante a formagéao da massa.

Com relacdo a cor dos paes observou-se perfis lsemet entre a amostra
controle (PLA/EVA/20PEG) e as amostras que estimeraxpostas as misturas
poliméricas contendo quitosana, com reducdo danksidade L* ao longo do
armazenamento, caracterizando menor luminosidade fdaas de paes. Como
observado por Montenegro (2011) em seus estudosedDkados da andlise de cor das

amostras de pao apresentaram luminosidade L* \dirida 82,90 a 79,80, altos valores
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de L* indicam maior refletancia da luz traduzindoesn paes com coloracéo clara. A
reducdo da luminosidade € um fendmeno caracteristtasionado pela perda da
umidade (LICCIARDELLOet al., 2014). Valores préximos aos obtidos neste estudo
também foram observados por Feitesal. (2013).

Para a cromaticidade a*, observou-se aumento nlmsesaapds 7 dias de
armazenamento, principalmente para a amostra ¢enEste aumento é caracteristico
deste produto alimenticio, pela presenca de acsicaeformulacdo de paes. Para a
cromaticidade b*, observou-se uma leve queda, mgafisativa, nos valores das
amostras que permaneceram em contato com as mispolméricas contendo
quitosana. Comportamento diferente foi observad@ @enostra controle, onde foi
evidenciado aumento significativo neste paramétaoluzindo em uma coloragdo mais
amarelada. As variagOes nos valores de a* e b*rpagiar relacionadas com o grau de
aeracdo (porosidade da massa), o contetdo de wnildadamostras, além do efeito da
quitosana. Sugere-se que os filmes com quitosdemmsagindo de forma benéfica na

manutencgéao da cor (a* e b*), resultando em um gooohais claro.

5.5.2. Avaliacdo dos filmes em macad minimamente processada

Frutas minimamente processadas sdo um ambientiepfrd microrganismos
crescerem devido a elevada quantidade de umidagéicares presente na superficie.
Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados dageontde bolores e leveduras,
expressas em unidades formadoras de colénias (UF@as amostras de macas
minimamente processadas, mantidas em contato aoistara polimérica, durante 10

dias de armazenamento.
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As macéas minimante processadas em contato conme fibm a presenca de
guitosana apresentaram menor contagem de boldes®duras, quando comparadas a
amostra controle (PLA/EVA/20PEG). Resultado senmkhéambém foi observado por

Campaniellcet al. (2008) em morangos revestidos com solucéo deelguitiosana.
A Tabela 11 apresenta a contagem de bolores eumedUFC.{) para as

amostras de macas minimante processadas, duranmeaaenamento refrigerado a 7°C.

Tabela 11— Contagem de bolores e leveduras (URCpgra as amostras de magés minimante
processadas, durante o armazenamento refriger@do 7°

Amostras 1°dia 5%ia 10°dia
PLA/EVA/20PEG 6,0. 16 9,8. 16 5,3. 1
PLA/EVA/PEG/2,5QUf 6,0. 16 7,2. 16 4,5.1d
PLA/EVA/PEG/5,0QUY 6,0. 16 4,3. 16 2,9.14

1 _ Mac4 acondicionada em contato com filme PLA/EXONEG
2_ Maca acondicionada em contato com filme PLA/BRBG/2,5QUI
S_ Maca acondicionada em contato com filme PLA/BRBG/5,0QUI

A atividade antimicrobiana da quitosana € decoeretd interacdo entre a
quitosana e as membranas das células microbiag@eg leva ao vazamento de material
proteico e outros componentes intracelulares. Aogana também pode penetrar nos
nacleos de fungos e interferir no RNA e na sinfgsdeica (RABEAet al., 2009).
Estudos relatam que a quitosana induz a desorgdioizenolecular e mudancas
morfologicas em fungos fitopatdgenos combusarium oxysporum, Sclerotio
sclerotiorum, Rhizopus stolonifer, Penicillium digitatum, Colletotrichum gloesporioides
(BAUTISTA-BANOS et al. 2003),Aspergillus niger (MARTINEZ-CAMACHO et al.
2010),Fusarium concentricum (QIU et al. 2014).

Jolles & Muzzarelli (1999) utilizaram quitosana revestimento de frutas e

vegetais para a prevencao de microrganismos patogémumentando a qualidade no
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tempo de armazenamento do produto. Os autoresgiores® inibir completamente o
crescimento do fungo toxicA. flavus em milho e em amendoim apds tratamento com
quitosana. Também foi inibido o crescimento Ri#rytis spp. com o tratamento de
quitosana em berinjela.

A legislacdo brasileira ndo estabelece limites tuancontagem de bolores e
leveduras para produtos minimamente processadtgtastio, muitos fungos podem
produzir metabdlitos téxicos em alimentos quandoca@ntagem total desses
microrganismos é maior do que 106 UFE(QEE et al., 2003). Apesar da quantidade
encontrada ndo oferecer riscos a saude, o credcindm bolores e leveduras
compromete a aparéncia, o sabor e 0 aroma das digiaacéas, reduzindo sua aceitacéo
sensorial (CHIUMARELLI, 2011).

A Tabela 12 apresenta as variagdes de texturaa plergeso, solidos soluveis e
pH das macas minimamente processadas.

Tabela 12— Variacdo dos valores de textura (expressostaasliLb), sélidos solUveis (°Brix)
e pH das macas minimamente processadas duranteaaearamento refrigerado.

Parametros| Dias PLA/EVA/20PEG PLA/EVA/PEG/2,5QUf PLA/EVA/PEG/5,0QUY
Textura 1 15,20 + 0,82 15,40 + 0,82 15,40 + 0,62
(Lb) 5 16,00+ 0,88 15,90+ 0,32 15,70+ 0,29
10 16,50 + 2,12 16,00 + 1,41 16,00 + 0,00
Perda de 1 0 0 0
massa (%)| 5 2,53+0,18 2,36+0,20 2,21+0,14
10 2,32+0,19 2,31+0,44 2,11+0,64
Sélidos 1 11,36+ 0,4b 11,36+ 0,4b 11,36+ 0,4D
Solaveis | 5 13,44 + 0,12 12,04+ 098 11,42+ 0,3b
(°Brix) 10 14,53 + 0,05 12,57 + 1,06 11,66 + 0,35
pH 1 3,75 +0,03 3,74 +0,02 3,69 +0,02
5 3,81 0,07 3,81 +0,08 3,72+0,09
10 3,94+0,12 3,94 +0,16 3,75+0,11

1

— Maca acondicionada em contato com filme PLA/ERONEG

2_ Macéa acondicionada em contato com filme PLA/BRBG/2,5QUI

3

— Maca acondicionada em contato com filme PLA/BR2EG/5,0QUI
* Letras iguais (p<0,05) representam variagdo igmficativa no parametro analisado.
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Uma consequéncia indesejavel dos produtos minim@anmocessados esta no
amaciamento do tecido, que resulta em perda defZmmNo presente trabalho, ndo
foram observadas diferencas significativas na textp <O0,05), independente do
tratamento. Possivelmente o corte realizado - stenmem meio da fruta, ndo deve ter
ativado, de forma significativa, a acdo de enzipeinoliticas, as quais promovem a
hidrolise enzimatica das substancias pécticas maciamento dos tecidos (@i al.
2011). Curiosamente, as amostras tiveram um aumeéto significativo na firmeza,
durante o armazenamento. Este resultado pode astaciado a desidratacdo da
superficie do tecido das macas, durante o armazariano que levou a um aumento na
medida da resisténcia, e, consequentemente resrttanedi¢des elevadas na firmeza.
Resultados semelhantes foram observados por Xaal. (2011), durante o
armazenamento de peras minimamente processadas.

Um dos paramentos monitorados durante o armazemnanosn produtos
minimamente processados é a perda de peso, pravetabdlico normal ocasionado
pela evaporacdo da umidade através da superfidieitds, ocasionado murchamento,
isso ocorre quando a saturacdo dos niveis de @lasuficiente, resultando numa facil
perda de ions, diminuicdo na firmeza de polpa (KHAE al., 2015). Pela Tabela 12
foi possivel observar que ndo houve diferencastistitas entre os tratamentos,
corroborando os resultados de textura.

Uma medida indireta da firmeza das frutas € o tew solidos solaveis. O
aumento no teor de solidos soluveis durante a mgdor dos frutos se da,
principalmente devido a conversdo de amido ou &aiganicos em agucares (ZHOU
et al., 2008).

Os resultados da Tabela 12 permitiram verificar@gigeores de sélidos sollveis

das magcds em contato com os fiimes de quitosan&seygaram valores
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significativamente inferiores a condicado padragesindo que a presenca da quitosana
retardou o processo de hidrélise dos agucares.

J& os valores de pH se mantiveram no intervalo,6@ 8 3,94, com pequena
elevacdo, ndo significativa, atribuida as mudantasatividade respiratéria inicial
devido ao manuseio e corte. Resultados semelhtorsea observados por Zambrano-
Zaragozeaet al. (2014), em magds minimamente processadas revesinn embalagens
comestiveis.

Outro parametro importante em mac¢a minimante psackssé a cor, parametro
gue afeta a escolha do produto. Observaram-selyedalrd3, os parametros L*, a* e b*e

o indice de escurecimentos das mac¢ads minimamemntegzadas.

Tabela 13— Andlise de cor das amostras de maca, expreksagagametros L*, a* e b*, e
indice de escurecimento (IE).

Parametro§ Dias PLA/EVA/20PEG PLA/EVA/PEG/2,5QUf PLA/EVA/PEG/5,0QUY

L* 1 82,41 +0,57B 82,07 + 1,02 81,74 + 1,4%
5 81,93+ 1,69 80,96 + 0,99 80,65+ 0,50

10 71,48 £ 0,48 71,72 £ 0,82 74,10 + 0,52

-1,76 + 0,93 2,41+ 0,77 -1,76 + 0,583

a* 5 2,08 £ 0,83 3,00 £0,76 1,49 + 0,48
10 4,57 +0,32 3,41 +0,19 3,16 + 0,78

b* 1 31,95+ 0,19 30,46 + 1,63 31,90 + 0,21
5 33,77 £ 0,49 33,66 + 1,08 33,09 + 0,30

10 35,33+ 0,66 34,77 £ 0,6% 34,42 +0,9%

IE” 0 45,30 + 0,53 42,18 + 2,08 45,78 + 0,56
50,93 + 1,68 52,38 + 2,60 51,99 + 1,07

10 69,81 + 1,89 66,73 + 2,52 62,80 + 1,00

— Macé acondicionada em contato com filme PLA/ERONEG

1
2 _ Maca acondicionada em contato com filme PLA/EREG/2,5QUI
j— Maca acondicionada em contato com filme PLA/ERBG/5,0QUI

— Indice de escurecimento
* - Letras iguais (p<0,05) representam variacaosidoificativa no pardmetro analisado.
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O valor de L* diminuiu significativamente duranteaomazenamento (p <0,05),
e nao foi observada diferenca estatistica (p> @®A8f as amostras, no mesmo periodo
de armazenamento. Acrescentado ao efeito da agéaliftmoloxidase, a perda de agua
durante o armazenamento pode ser um fator que uafetadiminuicdo de L*
(RATTANAPANONE €t al., 2001). A perda de massa esta associada a pedizud, e
ndo foi observado diferenca estatistica na perdmalssa (Tabela 12), corroborando
com os resultados de cor. Uma diminuicdo em L*décativo de escurecimento (P@all
al., 1999; Qlet al., 2011). Este resultado indica que o emprego ldedi a base de
guitosana, contribui para evitar o escurecimentof@no de 5%, quando comparado a
condicdo controle, mas esta reducdo foi signifieatOutros autores também relatam
que a presenca da quitosana ndo melhorou os valeres, por exemplo, em manga
minimamente processada durante o armazenamentol(RL& al., 2010), e em macas
tratadas com 1, 2 e 3 % de quitosana (PLAINSIRICHAI., 2014). Diferentemente,
foi observado por Qet al. (2011) que a luminosidade de magas, com cobed®sra
solugéo contendo 1% de quitosana, foi mantida dei@&dias de armazenamento.

Para a cromaticidade a* observou-se um aumentdafisagivo (p <0,05) nos
valores ap0s 10 dias de armazenamento, indicanedhguve um escurecimento das
frutas, independente da condi¢cdo durante o periedestocagem. Entretanto, mesmo
nao sendo significativo, observaram-se melhoresltegos para as amostras que
ficaram em contanto com os filmes contendo quitasdRLA/EVA/20PEG e
PLA/EVA/PEG/5,0QUI). Em relagdo a cromaticidade fb¥ observado um aumento
significativo (p <0,05) nos valores das amostrasapperiodo de armazenamento.

O escurecimento da superficie das frutas € mu@assvo fator limitante da vida
de prateleira e comercializagdo. Com relacdo amdrik escurecimento, observou-se

que a presenca da quitosana retardou, estatistitanip <0,05), o escurecimento
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enzimatico. Este resultado estd de acordo com mu@sbudos que afirmam que a
presenca da quitosana foi eficaz para retardacwre&smento enzimatico. Por exemplo,
Worakeeratikulet al. (2007) relataram que o escurecimento da macéfardado na
presenca de quitosana, Xia al. (2011) mostraram que o0 uso de revestimento
quitosana em peras frescas foi significativameateeciado na retencao de cor.

Os polifendis constituem um grupo heterogéneo, ostopde varias classes de
substancias com propriedade antioxidante, estepasios estdo presentes em varios
alimentos e bebidas (VARGA& al., 2008; SOARES, 2008).

O contetdo de compostos fendlicos presentes emsfrithortalicas pode ser
influenciado por fatores como: maturagdo, espépig@ticas de cultivo, origem
geografica, estagio de crescimento, condi¢des kiheita e processo de armazenamento
(KIM et al., 2003).

Os resultados da analise de quantificacdo dos cstogdenolicos das macas

minimante processadas s&o apresentados na Tabela 14

Tabela 14— Analises de compostos fendlicos das amostrasagéd, expressos em

mgEAG.100¢
Amostras 1° dia 5° dia 10°dia
PLA/EVA/20PEG 92,20 +3,70 98,70 +4560 104,60 + 6,93
PLA/EVA/PEG/2,5QUf 92,20 +3,76  100,20+2,4b 115,83+2,13
PLA/EVA/PEG/5,0QUf 92,20+3,76 111,36 £5,60 129,61 9,38

! — Maga acondicionada em contato com filme PLA/ERONEG

2 _ Maca acondicionada em contato com filme PLA/ERBG/2,5QUI

3 _ Maca acondicionada em contato com filme PLA/ERBG/5,0QUI

mgEAG.100¢ — equivalente ao &cido galico mg por 100g de amostr

* - Letras iguais (p<0,05) representam variacaosidoificativa no pardmetro analisado.

O resultado da andlise de polifendis se aproxinuslrdsultados apresentados
por Ceymanret al. (2012) para macéds da espécie Fuji. As amostranagdis foram

cortadas em fatias, congeladas a -20°C e moidasapas serem submetidas a extragédo
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e determinacdo de compostos fendlicos por cromefiagliquida de alta eficiéncia,
sendo que os valores do conteudo total de poldeapresentaram-se entre 148 a
167 mgEAG.1004.

Os resultados encontrados neste estudo foram samesdhaos determinados por
Kim et al. (2003) para macas da espécie Gala, das quaiias foram liofilizadas e
acondicionadas a temperatura de 2-5°C, que apaegantalor de compostos fendlicos
totais de 118 * 1,4 mgEAG.106gsendo que esta variacdo pode ser explicada pelas
diferencas entre cultivares, épocas de cultivordém por variacées nos protocolos de
ensaios.

Observou-se uma variacdo dos teores dos compestokicbs, com um aumento
significativo com o decorrer do armazenamento, aotamento semelhante foi
observado no estudo de Moreetcal. (2013), durante o tempo de armazenamento por
12 dias de macgés Fuji minimamente processadasdesrtem fatias, embaladas em
bandejas de poliestireno expandido e filme de @oh¢to de vinila) (PVC) e
acondicionadas a temperatura de 4°C e umidadeveetst 90 -95%.

Destaca-se ainda o aumento significativo destespostos nas frutas que
ficaram em contanto com os filmes com quitosanmcipalmente com a adicdo de
maior percentual (5,0 pcr) de quitosana. Acreditayge a manutencédo da atividade
antioxidante possa ser explicada pela capacidadgqudasana em inibir a enzima
polifenoloxidade, em aumentar grupos hidroxila enamlivres e assim aumentar a
atividade de eliminagcdo de radicais peroxidos, rgterdam a oxidacdo (SABAGH
al., 2015).

O aumento dos compostos fenolicos das amostrasoetatea com quitosana
durante o periodo de armazenamento pode ser edalipalo desenvolvimento de

acidos fendlicos, queratina e taninos condensa8ANCHEZ-GONZALEZ et al .,
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2011). Estes sdo compostos oxidativos que tambéesexqtam atividade antioxidante
(SANCHEZ-GONZALEZet al ., 2011) uma vez que a atividade antioxidante daad

também aumentou com o decorrer do tempo de armaeena (Figura 33).

Quitosana >—|—< a

PLA/EVA/PEG/5,0QUI (10d) + b

PLAVEVAIPEG/5,0QUI (5d) + ab

PLA/EVAIPEG/5,0QUI (1d) + a

PLA/EVAIPEG/2,5QUI (10d) -d

PLA/EVAIPEG/2,5QUI (5d) }—'—1 c

PLA/EVA/PEG/2,5QUI (1d) + a

PLAVEVA/20PEG (10d) % e
PLA/EVA/20PEG (5) % de

PLA/EVA/20PEG (1d) + a

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
pmol TEAC.100g!

Figura 33 — Atividade antioxidante das amostras de macasosmtato com os filmes de
PLA/EVA/20PEG, PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVA/PEG/ZJWI e da quitosana, expressa
em pmol TEAC/100@. Letras iguais (p<0,05) representam variacaosigioficativa no
parametro analisado.

No primeiro dia de armazenamento foi observado agienacds ndo diferiram
significativamente entre si e entre a quitosanaye&atao a atividade antioxidante, os
resultados apresentaram valores entre 159,0 & 1680 TEAC.100d. No décimo dia
de armazenamento as amostras apresentaram difersigraficativas de atividade
antioxidante, a amostra em contato com o filme ld&/BVA/PEG/5,0QUI apresentou
a maior capacidade de sequestro de radicais liviesante todo periodo de
armazenamento.

Nos estudos de Ferreiehal. (2014), também foi observado elevada capacidade
antioxidante em filmes de quitosana e glicerol neopprcdo de 1:2 de
plastificante:polimero, ou seja, 0,75 % (m/v) décagbl, os quais, apresentaram

percentual de 57% a 59% de inibicdo de radicaisdivelo método ABTS.
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Nos estudos de Sanchez-Gonzakeal. (2011) foi verificado um aumento na
atividade antioxidante em uvas tipo Moscatel quaredestidas de filmes de quitosana
e hidroximetilcelulose, apds o periodo de 3 diaardeazenamento a temperatura de 1 a
2°C. Observou-se um aumento de 51 — 68% na atwidatioxidante das frutas em
contato com quitosana, atribuido ao desenvolvimelgocompostos de Maillard e
acidos fendlicos.

O mecanismo de agdo antioxidante da quitosanabéiaiv a sua capacidade de
quelar ions metalicos, tais como o ferro (KAM#& al., 2002). Em funcdo da
habilidade de se complexar a ions metélicos a spnt® € também um promissor agente
de controle do escurecimento enzimatico em frutdsto que a polifenoloxidase,
enzima responsavel por este fenbmeno, possui cabrgeu centro ativo e funciona
como oxidase de fungcdo mista, atuando na hidr@dlage monofendis para

diidroxifendis e em seguida oxidando estes Ultiopgaonas (FAkt al., 2008).
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6. CONCLUSAO

Este trabalho tinha como objetivo desenvolver eadatarizar misturas
poliméricas de poli(acido latico) com poli(etileno-acetato de vinila) e
polietilenoglicol vislumbrando aplicacdo no campmoeainbalagens de alimentos com o
emprego de quitosana como agente antimicrobianamtiexaante e as principais
conclusdes sao a seguir apresentadas.

Com relacao a avaliacao da influéncia do PEG naisrigdades de mistura com
PLA, o polietilenoglicol propiciou o desenvolvimerd misturas parcialmente misciveis
com PLA ao mesmo tempo em que melhorou a propreedadieformacéo, facilitando
0 processamento do mesmo. O PEG massa molar 20800 groporcionou o melhor
resultado em termos de mobilidade da cadeia pdbmépois diminuiu a transicao
vitrea, reduziu o médulo de elasticidade, tornandmaterial mais flexivel além de
aumentar a resisténcia ao impacto, o que propargioma melhoria na tenacidade do
PLA.

Com relacédo a influéncia do EVA, nas propriedadesmistura com PLA, o
EVA mostrou imiscibilidade, contudo dominios elasésicos na matriz rigida do PLA
promoveram um aumento na resisténcia ao impactondstsras. A cristalinidade das
misturas se manteve baixa e isso € interessantsideoando o0 aspecto de
biodegradabilidade futura das embalagens decosreete estudo.

O PEG nas propriedades da mistura com PLA permitibtencdo de misturas
parcialmente misciveis. Com PEG e EVA, a misturbngica PLA/EVA/20PEG,
propiciou os melhores resultados com relacdo acBeduwla transicdo vitrea, da
resisténcia a flexdo e do modulo de elasticidami®ando o material mais flexivel e

tenaz comparado aos valores do PLA.
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A incorporacao de quitosana a mistura PLA/EVA/PB&s proporcdes de 2,5 e
5,0 pcr ndo propiciou miscibilidade com a misterstyetanto com relacao a temperatura
de fusdo constatou-se um pequeno deslocamentwglaras superiores para a mistura
PLA/EVA/PEG/5,0QUI em comparacao com o PLA. Alérast, as amostras contendo
quitosana promoveram uma diminuicdo no modulo dstieldade, tornando o material
menos rigido e um aumento na resisténcia ao impao# capacidade de deformacéo,
propriedade estas importantes para aplicacdo npadas embalagens.

A exposicdo do produto alimenticio pdo de formafdwees produzidos com as
misturas poliméricas PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVAIB/5,0QUI evidenciaram
um efeito inibitério do crescimento de bolores getfuras, sendo observada uma
diminuicdo no teor de umidade e atividade de agaareento da firmeza dos péaes
durante o armazenamento, que esta relacionadoaesso de retrogradacdo de amido.
Os melhores resultados foram observados nos p&egegmaneceram em contato com
a mistura polimérica contendo 5,0 pcr de quitogspraapresentou 0 menor crescimento
de bolores e leveduras, menor atividade de aguajie @& forma benéfica na
manutencgéo da cor (a* e b*), resultando em um gooohais claro.

As macds minimamente processadas expostas aos fpnoeuzidos com as
misturas poliméricas PLA/EVA/PEG/2,5QUI e PLA/EVAIB/5,0QUI apresentaram
uma diminuicdo no crescimento de bolores e levedukaatividade antioxidante das
amostras de macas contato com o filme PLA/EVA/PEI®YI apresentou a maior
capacidade de sequestro de radicais livres (197d%)m aumento de 75,2% no
conteudo de compostos fendlicos, apos o period® dias de armazenamento.

A amostra contendo 5,0 pcr de quitosana apreseatauenor indice de
escurecimento (1,8%) em relacdo a amostra PLA/EWRELG, quanto ao teor de

sélidos soluveis as amostras de filme PLA/EVA/PE&RJI e PLA/EVA/PEG/5,0QUI



6.CONCLUSAO 100

apresentaram uma diminuicéo de 11,6% e 21,2%, cegp@mente, quando comparadas
as frutas em contato com a amostra PLA/EVA/20PH®Ejcando que a taxa de
respiracdo dos frutos foi menor quando em contato a quitosana, principalmente
com a amostra contendo 5,0 pcr de quitosana, egtdoda maturagéo das frutas.
Conclui-se, por fim, que a mistura do EVA, PEG dtapgana ao PLA

possibilitou a modificacdo das propriedades dedemie processabilidade do PLA,
propriedades essas que limitavam a sua aplicacgdampo de embalagens flexiveis e o
emprego da quitosana comprovou ser promissor pasd @ma industria de embalagens
alimenticias, com notavel capacidade antimicrobeaaatioxidante, permitindo atender,

com os resultados apresentados, o objetivo doestud
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113

Parametros utilizados no processo de injecéo dstsimras poliméricas nas
Etapas 1, 2 e 3.

A . PLA/EVA/PEG

Parametros Unidades PLA/EVA PLA/PEG PLA/EVA/PEG/QUI
Tempo de injecao S 5 5,5 5
Tempo de resfriamento S 23 25 23
Presséo de injecéo kg.ém 1050 670 960
Fluxo de injecéio cm3’s 37 47 42
Presséo de recalque kg:tm 344 570 478
Fluxo de recalque cmis 45 40 45
Pressao de dosagem kgitm 1910 1720 1720
Fluxo de dosagem cmds 90 90 90
Dosagem mm 26 26 26
Temperatura do bico °C 63 20 54
Temperatura da zona 1 °C 180 180 180
Temperatura da zona 2 °C 165 165 165
Temperatura da zona 3 °C 155 155 155
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