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RESUMO

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de adicdo de 5 e 10% (m/m) de
quitosana termopléstica (TPC) no desenvolvimento de blendas biodegradaveis
de amido de milho-quitosana termoplastica obtidas por extrusdo. Para tanto, foi
utilizado amido de milho, gquitosana (Massa molecular; 90-310 KDa e Grau de
desacetilacdo (GD): 75-85%); acido acético e glicerol como plastificante. As
blendas biodegradaveis TPS/TPC serdo processadas em uma extrusora dupla
rosca, corrotante em concentracdes de 5% e 10% (m/m) de quitosana, para a
obtencdo de pellets de mistura, que posteriormente foram extrudadas em uma
extrusora monorrosca, no qual produziu fitas que foram prensadas a quente, para
a obtencéo dos filmes. O efeito da incorporagdo de TPC na matriz de TPS e na
interacdo do polimero na morfologia e propriedades térmicas e mecénicas foram
investigados. As possiveis interagdes entre as moléculas de amido e de quitosana
termoplastia foram avaliadas por técnicas DRX e FTIR. As analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram uma superficie de fratura
homogénea sem a presenca de granulos de amido ou agregados de quitosana.
Embora a incorporacdo de quitosana termopléstica tenha causado uma
diminuicdo tanto na resisténcia a tragdo quanto na rigidez, produzindo filmes
com melhor extensibilidade e estabilidade térmica.

Palavras-chaves: Amido termopléstico. Quitosana termopléastica. Extrusdo.

Polimeros biodegradaveis.



ABSTRACT

The objective was to evaluate the effects of addition of 5 and 10% (m / m) of
thermoplastic chitosan (TPC) in the development of biodegradable polymer
blends of thermoplastic corn starch-chitosan obtained by extrusion. For this
purpose were used corn starch, chitosan (Molecular weight: 90-310 KDa and
Degree of deacetylation (GD): 75-85%), acetic acid, and glycerol (plasticizer).
The biodegradable TPS/TPC blends were processed in a double screw extruder
(co-rotating) in concentrations of 5% and 10% (w/w) of chitosan to obtain
mixing pellets. Then these pellets were extruded in a single-screw extruder in
which ribbons produced were hot pressed to obtain the films. The interactions
between biopolymers and the blend morphology, thermal and mechanical
properties were investigated. The possible interactions between the starch and
chitosan thermoplastic molecules were evaluated by XDR and FTIR techniques.
Scanning electron microscopy (SEM) analyzes showed a homogeneous fracture
surface without the presence of starch granules or chitosan aggregates. Although
the incorporation of thermoplastic chitosan has caused a decrease in tensile
strength and rigidity, biopolymer films with better extensibility and thermal
stability were obtained.

Keywords: Thermoplastic starch. Thermoplastic chitosan.  Extrusion.
Biodegradable polymers.
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1. INTRODUCAO

A conservacdo dos alimentos exige em geral tratamentos fisicos ou
quimicos para manter ou aumentar a sua vida Gtil (TSANG; YUNG, 2017). Para
isso, a utilizacdo de embalagens, rigidas ou flexiveis, € imprescindivel, visto sua
acdo como barreira entre 0 ambiente externo e o alimento (MAJID et al., 2016).
Atualmente, a maioria dessas embalagens € produzida com plasticos como
matéria-prima, ou seja, de materiais sintéticos de fonte ndo renovavel que apesar
de possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo consideradas nao
biodegradaveis. De forma a estarem envolvidas em preocupacGes ambientais,
principalmente sobre o descarte desses materiais que levam milhares de anos
para serem degradados (LE HELLAYE et al., 2008; SOARES et al., 2005).

Recentemente surgiram varios estudos focados no desenvolvimento de
embalagens a partir de polimeros biodegradaveis, obtidas por meio de fontes
naturais, como sendo uma das solucfes encontradas para amenizar esse
problema (BOURTOOM, 2008). Por defini¢do, polimeros biodegradaveis sdo
aqueles que sofrem cisdo em cadeia, induzida por microrganismos, em
condicOes especificas de pH, umidade, oxigenacdo e presenca de metais,
levando a uma completa mineralizagdo (AVELLA et al., 2005).

Dentre as caracteristicas mais atrativas desses polimeros destacam-se as
funcionalidades quimicas variadas, abundancia em alguns casos,
biocompatibilidade, auséncia de componentes tdxicos durante a sua obtencao e
durante o0s processos de compostagem e, alguns dos casos, completa
bioassimilacdo (VAN DE VELDE; KIEKENS, 2002). Adicionalmente, o uso de
polimeros extraidos do meio ambiente, a exemplo dos polissacarideos, como a
celulose e seus derivados (OKSMAN et al., 2006), o amido (ALVES et al.,
2007; ZHANG; GOLDING; BURGAR, 2002), a quitina e a quitosana
(FAJARDO et al., 2010; HAERUDIN et al., 2010; PELISSARI et al., 2012;
PELISSARI; YAMASHITA; GROSSMANN, 2011) apresentam a vantagem
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adicional de serem matérias-primas que podem ser facilmente re-inseridas nos
ciclos biogeoquimicos da natureza (NAIR; LAURENCIN, 2007).

Em especial, 0 amido e a quitosana apresentam muitas aplicacdes nas
industrias de alimentos, tanto na producdo de filmes ou revestimentos
antimicrobianos quanto na producdo de embalagens ativas, de forma a atingir o
objetivo de prolongar a vida de prateleira dos alimentos (ABUGOCH et al.,
2011; BONILLA et al.,, 2013; CHIONO et al., 2009; KRSTI et al., 2014;
LOPEZ et al., 2013).

O amido € um dos biopolimeros mais utilizados para a produgdo de
materiais biodegradaveis por seu baixo custo e disponibilidade na natureza.
Além de ser um componente alimenticio, é bastante utilizado nas industrias do
papel e téxtil, como absorventes, adesivos, encapsuladores (ALVES et al.,
2007), curativos (PAL; BANTHIA; MAJUMDAR, 2007), e possui Otima
capacidade de adquirir caracteristicas termoplasticas durante seu processamento
(LIU et al., 2009; SOUZA; ANDRADE, 2000). No entanto, os filmes de amido
possuem comportamento hidrofilico que apesar de proporcionar barreiras
eficientes aos 0leos e lipideos, acabam por apresentar baixa permeabilidade ao
vapor de agua e baixa resisténcia mecanica a tracéo, o que inviabiliza o seu uso e
traz um desafio na substituicdo as embalagens convencionais (GAO et al., 2017;
WANG et al., 2017).

A fim de superar essas desvantagens varias estratégias tém sido
pesquisadas como por exemplo, a adicdo de plastificantes, estruturas
multicamadas com poliésteres alifaticos, misturas com borracha natural ou zeina
e compositos com fibras (CORRADINI et al., 2005; MARTIN et al., 2001;
ROSA et al., 2009). Outra abordagem amplamente utilizada para melhorar as
propriedades mecénicas e a processabilidade dos filmes de amido, é o uso de

blendas.
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As blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros,
sem que haja um elevado grau de reacdes quimicas entre os componentes, sendo
importantes materiais que se destacam pela ampla faixa de razdo custo/beneficio
(UTRACKI, 1990). Os materiais obtidos com essa mistura de polimeros tem
como proposito a obtencdo de propriedades diferentes as dos polimeros puros e
frequentemente atingem-se propriedades superiores quando comparadas as
propriedades de cada componente polimérico analisado individualmente
(JANTANASAKULWONG et al., 2016; REN et al., 2017).

Uma das formas de se obter blendas biodegradaveis e que de certa forma
melhore as propriedades de barreira e mecénicas do amido, é a utilizagdo de um
biopolimero, como a quitosana.

A quitosana é um dos polissacarideos mais abundantes, obtida pela
desacetilacdo parcial ou total da quitina. Adicionalmente, também trata-se de
um material promissor para a producdo de embalagens, uma vez que apresenta
aplicagdes ndo tdxicas, biodegradaveis e carater antimicrobiano (MATET;
HEUZEY; AJJI, 2014).

No entanto, apesar desses materiais permitirem o descarte direto na
natureza, a origem natural dos mesmos muitas vezes dificulta a producdo de
embalagens que mantenham a mesma eficacia das propriedades observadas nas
embalagens convencionais. Além do mais, a maioria dos filmes biodegradaveis é
obtida por meio da técnica de casting ou evaporacdo de solvente, a qual trata-se
de uma técnica laboratorial (BIGUCCI et al., 2015; LI et al.,, 2010a, 2010b;
PEREDA; AMICA; MARCOVICH, 2012).

Nesse método, uma suspensdo constituida de amido e de quitosana,
um solvente e, frequentemente, um plastificante € vertida sobre um suporte
apropriado. Em seguida, a suspensdo € normalmente seca em temperatura

ambiente durante tempos relativamente longos (por exmplo 24 -48 horas). A
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espessura dos filmes é controlada pela massa de dispersdo vertida sobre o
suporte (ORTIZ et al., 2017).

Nos altimos anos tem sido sugerido como uma abordagem adequada
para aumentar a escala de filmes biodegradaveis, que podem ser afetados
negativamente das condi¢Oes utilizadas ao longo do processo de producéo e por
algumas estratégias de secagem (LECETA; GUERRERO; CABA, 2013). Essas
técnicas, como por exemplo, extrusdo e injecdo sdo métodos de obtencdo de
filmes biodegradaveis que combinem eficiéncia energética com elevada
produtividade, a qual alia versatilidade, alta qualidade e uniformidade dos
produtos que permite gelatinizar/plastificar o amido e/ou materiais
biopoliméricos e realizar possiveis modificagdes quimicas no mesmo processo,
resultando em reducdo dos custos de producdo (MOURA et al.,, 2008;
THUNWALL et al., 2008).

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho, foi a producédo de
blendas biodegradaveis de amido-quitosana por extrusdo. Avaliacdo da adigdo
de diferentes concentragdes de quitosana plastificada junto a matriz de amido
termoplastico, em relacdo as propriedades microestruturais, térmicas e

mecanicas das blendas obtidas.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Utilizacdo de Plasticos em Embalagens

Os materiais de embalagem termopléasticos sdo utilizados para protecao
desejada para os diversos tipos de aplicacdes, satisfazendo a necessidade de
custo, conveniéncia, formato, marketing, propriedades fisicas, quimicas e dticas.
Apenas o setor de embalagens plésticas flexiveis, por exemplo, vem crescendo a
cada ano com taxas médias em torno de 3,5%, segundo a Associagdo Brasileira
da Industria de Embalagens Plasticas Flexiveis (ABIEF, 2015). Em 2013 atingiu
0 volume de 1,88 milhGes de toneladas produzidas. Os principais mercados
atendidos sdo o alimenticio, bebidas, higiene, limpeza, cosmético, agricola,
medicamentos e farmacéutico.

Esses materiais, segundo World Packaging Organization (WPO, 2008)
correspondem por 34% de todas as embalagens fabricadas no mundo, atras
apenas do papel, que responde por 38%.

A maioria das resinas plasticas utilizadas atualmente pelos setores
industriais é de origem petrolifera e ndo biodegradaveis (KUMAR; MAITI,
2015).

A industria do plastico vem crescendo continuamente nos dltimos 60
anos. Sua producdo mundial cresceu de 1,7 milhdo de toneladas, em 1950, para
299 milhdes de toneladas, em 2013 (Tabela 1). Destaca-se 0 aumento entre 0s
anos 50 e os anos 70. Os dados mostraram que a producdo de polimeros dobrou
entre os anos 70 e 90, chegando a triplicar nos anos 2000. A produgdo mundial,
impulsionada pelo crescimento continuo e acelerado desses produtos, se
aproximou dos 300 milhdes de toneladas no ano de 2013. Este valor representa

um aumento na producdo de cerca de 4% em relacéo ao ano anterior.
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Tabela 1 - Producdo Mundial de Plésticos (MTon)

PRODUGAO MUNDIAL

ANO " hE pL ASTICOS (MTon)
1950 17
1976 47
1989 99
2002 204
2007 257
2009 250
2010 265
2011 279
2012 288
2013 299

Fonte: Plastics Europe, 2014.

As embalagens plésticas sdo consideradas substratos inertes, ndo
sofrendo alteracOes ao serem submetidas a elementos ambientais, tais como luz,
umidade, calor e microrganismos, sendo caracteristicas desejaveis e
fundamentais para uma embalagem de alimentos. Porém por serem embalagens
que apresentam vida Util curta, sdo descartadas imediatamente ap6s 0 uso,
promovendo um elevado volume de residuo sélido urbano e, consequentemente,
prejudicando o ambiente (FORLIN; FARIA, 2002).

Esforcos vém sendo empenhados tanto nas pesquisas quanto na
tecnologia, no sentido da reciclagem. Mas a selecdo dos que realmente serdo
reciclados dependera do seu valor econémico e do volume de material
disponivel (COLTRO; GASPARINO; QUEIROZ, 2008). Além do mais, 0 uso
de plasticos pés-consumo reciclados € muito limitado para embalagens de
alimentos, pois ha perigos de contaminagdo se o processo de limpeza ndo for
eficaz (APARECIDA; AURELIO, 2005).

Visando a atenuar esses problemas, inumeros estudos tém sido

realizados no sentido de se apresentar materiais plésticos alternativos. Surge
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entdo o conceito de plastico biodegradavel, um novo campo emergente da

ciéncia e tecnologia.

2.2. Importancia dos Filmes Biodegradaveis

O crescente acimulo de lixo sintético, proveniente de grande parte das
embalagens pléasticas, aliado as dificuldades de sua reciclagem, sdo problemas
ambientais que todas as nacBes industrialmente avancadas enfrentam
atualmente. Desta forma, as pesquisas tém sido concentradas no intuito de
incrementar e/ou desenvolver embalagens a partir de materiais ambientalmente
corretos, a partir de fontes renovaveis, ou seja, polimeros extraidos da natureza
por meio de plantas, de microrganismos e/ou de animais, que ndo agridem o
meio ambiente e que de certa forma podem apresentar 0 mesmo desempenho
gue as embalagens plasticas convencionais (LANDIM et al., 2015).

Os plasticos produzidos a partir destes materiais sdo chamados de
biopolimeros, que geralmente sdo biodegradaveis. Segundo a American Society
of Testing and Materials (ASTM, 2003) os plasticos biodegradaveis sdo aqueles
que sofrem cisdo em cadeia, induzida por microrganismos. Dentre as
caracteristicas mais atrativas desses polimeros destacam-se as funcionalidades
quimicas, biocompatibilidade, auséncia de componentes toxicos durante a sua
obtencdo e durante os processos de completa bioassimilagdo (AVEROUS, 2004;
VAN DE VELDE; KIEKENS, 2002).

Porém, mesmo para um material biodegradavel, sua decomposicao
efetiva no meio ambiente é dependente de uma série de fatores, sendo que
inicialmente deve-se levar em consideracdo a estrutura quimica dos monémeros
utilizados para a sua producdo e da constituicdo do produto final, de forma que a
mesma se torne acessivel aos microrganismos presentes no meio, para que 0s

mesmos possam gerar enzimas apropriadas para decomposi¢do dos polimeros,
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em condi¢Oes normais de umidade, temperatura, pH, quantidade de oxigénio no
meio, nutrientes presentes, dentre outros fatores. Os polimeros que melhor sdo
adaptados a biodegradabilidade completa sdo os naturais, no qual sdo
hidrolisaveis a CO, e H,0 ou CH, (KUMAR; MAITI, 2015).

Além dessas vantagens, os filmes biopoliméricos podem ser utilizados
em diferentes aplicacGes, como por exemplo, transportar e liberar aditivos
alimentares, como antioxidantes (LI1U et al., 2017) e antimicrobianos (VERAS et
al., 2013), revestimentos ou filmes comestiveis, além de poderem ser utilizados
para 0 encapsulamento de sementes, recobrimento de plantacoes.

Pesquisas tém sido realizadas com a intencdo de encontrar filmes
biopoliméricos que possam substituir as embalagens sintéticas (GUILBERT;
GONTARD; GORRIS, 1996). Porém as embalagens biopoliméricas a serem
produzidas requerem melhorias principalmente nas suas propriedades fisicas e
mecanicas, sem alterar as suas capacidades de degradacdo, a um custo acessivel
(YU; DEAN; L1, 2006).

2.3.Polimeros Biodegradaveis

Segundo Averous e Boquillon (2004), os polimeros obtidos a partir de
recursos renovaveis podem ser classificados geralmente em quatros grupos:

(1) Polimeros obtidos de fontes ndo renovaveis (por exemplo, co-
poliester alifatico aromatico (ECOFLEX®));

(2) Polimeros sintéticos oriundos de mondmeros naturais nos processos
biotecnoldgicos (por exemplo, acido polilatico (PLA));

(3) Polimeros resultantes do metabolismo de microrganismos (por
exemplo, polihidroaxialcanoato (PHA), polihidroxibutirato (PHB));

(4) Polimeros naturais, onde se encontram o0s agropolimeros,

provenientes de plantas e que compreendem a familia dos
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polissacarideos (por exemplo, amido e celulose), ligninas e
proteinas.

Os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de diversas fontes
naturais, porém dentre essas fontes ha um grande interesse na utilizacdo dos
polimeros agricolas, pois pode ser um meio de destino para o excedente da
producéo agricola a um custo acessivel (AVEROUS, 2004).

Esse processo ganha destaque promissor a utilizacdo do amido,
principalmente por sua disponibilidade, preco baixo e produgdo a partir de fontes
renovaveis. No Brasil, as cinco principais espécies consideradas fontes de amido

comercial sdo de milho, trigo, arroz, batata e mandioca.
2.3.1. O Amido Nativo

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais abundantes
fontes de carboidratos encontradas na natureza. Além disso, o amido é
atualmente um dos polimeros biodegradaveis mais atrativos para o
desenvolvimento de novos materiais, devido a sua grande disponibilidade e
versatilidade de aplicagdo (BEMILLER; WHISTLER, 2009).

O amido é um polissacarideo encontrado naturalmente nos vegetais
superiores, como meio de armazenamento de energia, em quantidades
significativas nas sementes, raizes e tubérculos, tais como, milho, mandioca e
batata, dentre outros produtos agricolas, na forma de granulos e, as variac@es de
tamanho, forma, associagdes e composic¢do (glicosideos, umidade, proteinas,
lipideos, proteinas e minerais) sdo dependentes de sua origem boténica
(JAYAKODY et al., 2009; TESTER; KARKALAS, 2001; VAN DE VELDE;
KIEKENS, 2002).

Quimicamente, os granulos de amido sdo compostos majoritariamente
(98 a 99%, base seca), de uma mistura de dois polissacarideos: amilose e

amilopectina, (Figura 1). Estas concentracdes podem variar em funcéo da fonte
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de extracdo dos amidos, de forma que os amidos nativos podem ser classificados
como amidos normais (20-30% de amilose), amidos cerosos (99% de
amilopectina) e o0s amidos modificados quimicamente (VAN SOEST,;
VLIEGENTHART, 1997). Além disso, o granulo de amido pode ser constituido
de pequenas quantidades de proteinas e lipideos (<0,6%) e de calcio, magnésio,
potassio, fosforo e sodio (<0,4%).

Figura 1- Estruturas moleculares para (a) Amilose e (b) Amilopectina

Amilose:
OH OH OH OH
(o) e ) : 0O 0
</ OH OH OH OH
OH OH OH OH

Amilopectina:

CH,OH
*o

Fonte: Adaptado de Van Soest e Vliegenthart (1997).

A amilose (Figura 1a) é um polimero solivel em &gua, de cadeia
praticamente linear, com ligagdes a- (1,4), cuja massa molar varia de 10° a 10°
Da (BEMILLER; WHISTLER, 2009; BULEON et al., 1998). Em razdo da sua
linearidade, mobilidade e grupos hidroxilas, as cadeias de amilose tendem a se

orientar, paralelamente, aproximando-se o suficiente para que ligacbes de
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hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado dessa
associagdo intermolecular, pastas opacas e filmes resistentes sdo formados
(JONHED, 2006).

Em vista da sua caracteristica linear, a amilose forma filmes com
melhores propriedades de barreira e mecanicas do que os filmes de amilopectina
(FORSSELL et al., 2002; RINDLAVA; HULLEMAN; GATENHOLMA, 1997;
RINDLAV-WESTLING et al., 1998). Uma vez que, as moléculas de amilose,
em solugdo, em decorréncia da sua linearidade, tm uma tendéncia de se orientar
paralelamente, aproximando-se de forma sinérgica, o suficiente para que se
formem ligacGes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como
resultado, a afinidade do polimero por agua é reduzida, favorecendo a formagao
de pastas opacas e filmes resistentes (KOO; LEE; LEE, 2010).

Por outro lado, a amilopectina (Figura 1b) é um polimero altamente
ramificado, cuja massa molar varia de 10°a 10° Da (BEMILLER; WHISTLER,
2009). A amilopectina possui unidades de glicose unidas por ligagdes a-(1,6)
nos pontos de ramificacdo, localizados a cada 20 ou 30 unidades de glicose. Seu
tamanho volumoso, causado pelas ramificacOes, reduz a mobilidade das cadeias
e previne os polimeros de amilopectina de se aproximarem o suficiente para que
haja a formac&o de ligagcdes de hidrogénio. Como resultado, as solugdes aquosas
de amilopectina sdo transparentes e mais resistentes a formacao de gel durante a
estocagem (JONHED, 2006). Porém apesar da molécula de amilopectina ser
ramificada, a mesma é mais compacta do que em relacdo & de amilose. Isso
implica em uma menor facilidade de penetragdo de agua e de enzimas, sendo,
portanto, mais resistente ao processo de hidrolise.

As diferengas encontradas entre as fontes de amido extraidas
influenciam as suas propriedades mecénicas, térmicas e de processamento.
Normalmente, a proporcdo de amilose e amilopectina varia juntamente com a

distribuicdo do comprimento da cadeia, tamanho granular e conteido de lipidios
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(JONHED, 2006). A Tabela 2 mostra a constituicdo dos principais amidos

nativos e modificados.

Tabela 2- Constituicdo dos principais amidos comerciais

FONTES DE AMIDO AMILOSE AMILOPECTINA

(%) (%)
Amido de Milho com alto teor de 50-85 15-50
amilose

Amido de Milho 26 74
Amido de milho ceroso 1 99
Amido de Trigo 25 75
Amido de Mandioca 17 83
Amido de Batata 21 79

Fonte: Moorthy (2004).

Os granulos de amido s&o estruturas semi-cristalinas compostos de
macromoléculas organizadas na dire¢do radial, no qual formam ligacGes de
hidrogénio por estarem associadas paralelamente resultando no aparecimento de
regides cristalinas (GALLANT et al., 1982; ZOBEL; YOUNG; ROCCA, 1988).
Pela técnica de difracdo de raio X (DRX) podem-se distinguir trés tipos de
cristais, dependendo de sua forma e estrutura cristalina, denomina-se A, B ou C
(JACOBS; DELCOUR, 1998), conforme Figura 2. Estes padrbes de
cristalinidade dependem, em parte, do comprimento das cadeias de amilopectina,
da densidade de empacotamento no interior dos granulos e presenca de agua
(SAJILATA; SINGHAL ; KULKARNI, 2006).
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Figura 2- Difractograma de difragdo de raios X dos amidos de cristalinidade tipo

A, BeC
intensidade
] NW/\'/V\"‘/\W TeeA
Tipo B
Tipo C
1 1 1 | 1 1
5 10 15 20 25 30

Angulo de Difracio (26)

Fonte: Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009).

Segundo Singh et al. (1995), os granulos de amido apresentam as

seguintes caracteristicas de cristalinidade quanto ao tipo:

e Tipo A — apresentam picos de intensidades nos angulos de difragdo 20
em 15,3°, 17,19 18,2° ¢ 23,5°

e Tipo B — apresentam picos de intensidade nos angulos de difragdo 20
em 5,6° 14,4°, 17,2°, 22,2° e 24°

e Tipo C — apresentam picos de intensidade nos angulos de difragdo 20

em 5,6°, 15,3° 17,3% e 23,5°

As cadeias externas relativamente curtas das moléculas de amilopectina
(entre 28 e 19 unidades de glicose) favorecem a formacdo de polimorfos

cristalinos tipo A, encontrado nos amidos de cereais. Ja as cadeias externas
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maiores das moléculas de amilopectina de tubérculos (entre 30 e 44 unidades de
glicose) favorecem a formagéo de polimorfos do tipo B, encontrados também em
amido de banana, amidos retrogradados e amidos ricos em amilose. O polimorfo
tipo C é composto por moléculas de amilopectina de cadeias com 26 a 29
moléculas de glicose, é considerado um intermediario entre os tipos A e B,
sendo caracteristico de amido de leguminosas e sementes (ELIASSON;
GUDMUNDSSON, 2006).

Em razdo da sua abundancia e degradabilidade, muitos trabalhos tém
utilizado o amido para producdo de filmes biodegradaveis (ALVES;
GROSSMANN; SILVA, 1999; DANG; YOKSAN, 2014; MALI et al., 2005,
2006; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008; PARRA et al., 2004,
PELISSARI et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2010). Apesar disso, sua aplicacéo
em filmes biodegradaveis pode ndo ser tdo satisfatéria, uma vez que o amido é
solivel em agua e seus filmes sdo quebradicos e de dificil processamento
(CORRADINI et al., 2007).

Sendo assim, é de fundamental importancia conhecer as propriedades
dos amidos a serem utilizados (umidade, pressao, temperatura, tipo, etc), pois as
variagdes das mesmas podem influenciar a formagéo de filmes com diferentes
propriedades.

Comercialmente, 0 amido é extraido, principalmente do milho, do trigo,
da batata e da mandioca. No mundo sdo produzidos cerca de 48,5 milhdes de
toneladas de amido, sendo os EUA responsaveis pela maior producdo de amido
de milho (24,6 milhdes de toneladas, 62,4%) e a Unido Europeia a maior
produtora de amido de batata (1,8 milhdo de toneladas, 69,2%) e de trigo (2,8
milhdes de toneladas, 68,3%). A produgdo mundial de outros amidos é de 2,5
milhdes de toneladas, com a mandioca como principal fonte (FRANCO et al.,
2002).
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De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento -
MAPA (BRASIL, 2017), o Brasil € o terceiro maior produtor mundial de milho,
totalizando 53,2 milhdes de toneladas na safra de 2009/2010, tendo como
principais regides produtoras, Centro-oeste, Sudeste e Sul. Além disso, o estudo
das projecGes de producdo do cereal, realizado pela Assessoria de Gestdo
Estratégica do Mapa, indica aumento de 19,11 milhdes de toneladas entre a safra
de 2008/2009 e 2019/2020. Em 2019/2020, a producdo devera ficar em 70,12
milhdes de toneladas e o consumo em 56,20 milhdes de toneladas.

O processo basico da extracdo do amido de milho envolve a limpeza dos
grdos, maceracdo com solugdo aquosa de biossulfito de sodio (+50°C),
degerminacéo, trituragdo, peneiragem, centrifugacdo (purificagcdo) e a secagem
do amido (FRANCO et al., 2002).

De acordo com Flint (1995), o amido de milho possui as seguintes
caracteristicas: formas poliédricas e arredondadas, tamanho dos granulos de
10pum e 15 pm, cruz de malta bem marcada, hilo central em forma de estrela e
ndo apresenta estrias.

Em relagdo as propriedades de formacdo de pasta e de retrogradacédo,
podemos defini-las como sendo ocasionada pelas modificacGes estruturais das
moléculas de amilose e amilopecina durante o processo de gelatinizacdo, ja a
retrogradacdo, a mesma ocorre devido a recristalizagdo da amilose durante o
armazenamento. Ambas as propriedades podem ser observadas pela curva de
viscosidade.

Segundo Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009) a viscosidade final do
amido de milho normal é de aproximadamente de 3,153 Pa.s. Dessa forma, a
forca do gel de amido de milho normal, a qual esta correlacionada com o
fendmeno de retrogradagdo é de aproximadamente 38,25 +2,98 g.f. sendo que

quanto maior essa forca, maior a retrogradagdo, além de que a molécula de



29

amilose esté diretamente envolvida neste fendmeno (VESTERINEN et al., 2002;
WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG, 2009).

2.3.1.1.Amido Termoplastico (TPS)

O amido granular e nativo ndo possui caracteristicas de um material
termopléstico, em razédo das ligacBes de hidrogénio intra e intermoleculares entre
0s grupamentos hidroxilas das cadeias, que representam sua cristalinidade (LI1U
et al., 2009). A temperatura de fusdo do amido é superior a sua temperatura de
decomposicéo e, dessa forma, o amido por si s6 ndo pode ser utilizado como um
polimero termopléastico (JIANG; QIAQO; SUN, 2006).

Mas uma das caracteristicas mais atrativas do amido na area de materiais
é a sua capacidade de adquirir comportamento de termoplastico sob condi¢des
especificas de processamento: como por exemplo, emprego de cisalhamento,
energia térmica e plastificante (agua, glicerol, sorbitol, ureia e etc), no qual,
promovem a desestruturacdo do grdo e a formagdo de uma fase homogénea no
estado fundido (CORRADINI et al., 2007). Esse amido desestruturado é
denominado como amido termoplastico (TPS) e apresenta propriedades que
permitem 0 seu processamento e conformacdo em equipamentos de extrusao,
injecdo e moldagem por compressdo, ou mesmo em misturadores de camara
interna, como por exemplo, um misturador de camara interna Haake, de forma
similar aos polimeros commodities e de engenharia (BULEON et al., 1998;
BEMILLER; WHISTLER, 2009; CORRADINI et al., 2007). Por definigdo,
polimeros tipo commodities sdo aqueles produzidos em grande escala,
apresentam baixo valor agregado, ndo apresentam diferenciacéo, séo utilizados
para finalidades gerais, e sdo consumidos em grandes quantidades. Polimeros de
engenharia sdo aqueles que apresentam alto desempenho, sdo produtos
especificos, com propriedades bem definidas e incomuns, tem alto valor

agregado e sdo produzidos em escalas de pequeno porte.
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A desestruturacdo do amido e formacdo do amido termopléstico (TPS)
ocorre em um processo multi-etapas, conforme especificado na Figura 3. Tal
fendbmeno € similar ao processo de geleificacdo do amido que ocorre em
condicdes de excesso de agua. Contudo, a formacdo de TPS por extrusdo ocorre
em condicdes de baixo teor de umidade, sendo que as fracdes de amilopectina
amolecem devido principalmente da combinacdo de temperatura e cisalhamento
suportada pelo efeito plastificantes (SHANKS; KONG, 2012). De acordo com
este processo de desestruturacdo, o amido é alterado do seu estado natural
semicristalino para uma fase polimérica amorfa, que tende a sofrer
recristalizacdo (ou retrogradacdo), induzida principalmente pelo arranjo das
cadeias de amilose no material s6lido termoplastificado (CORRADINI et al.,
2007; SHANKS; KONG, 2012).

Figura 3- Esquema ilustrativo para a desestruturacdo dos granulos de amido e
formac&o de TPS

Amilopectina:

Lamelas de amilopectina
- ) e

Dissociagdo Hélice —-Hélice

Graos: Plasticizante
Y
' ' \I. H4
. e ™ "' —p g
' o E
Grios nativos Intumescimento Desintegrados

Fonte: Adaptado de Knorr, Heinz e Buckow (2006).
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Alguns pardmetros de processo (temperatura e cisalhamento,
principalmente) e a quantidade de plastificante adicionado, podem influenciar na
cristalinidade do granulo de amido. Ocorrendo a formagdo de amido
termoplastico com cristalinidade do tipo A, B ou C decorrente da fusdo
incompleta dos granulos, ou formacéo dos cristais tipo Vh, no qual sdo cristais
induzidos pelo processamento termomecénico, em razdo da formacdo do
complexo entre amilose e glicerol (RAQUEZ et al., 2008).

Os plastificantes empregados durante o processamento do amido
termopléastico (TPS) sdo polidis de baixa massa molar, como por exemplo,
formamida, acetamida, ureia, com destaque para o glicerol. Apesar de os polidis
promoverem uma boa desestruturacdo dos grdos de amido e aumentar a
flexibilidade do TPS, os mesmos induzem ao fendmeno de retrogradacgéo, o que
torna o TPS mais quebradico ao longo do tempo de armazenamento (GIROTO et
al., 2015; ZULLO; IANNACE, 2009).

O amido termoplastico apresenta varios atributos favoraveis como fonte
para a obtencdo de polimeros, pois 0 mesmo pode ser empregado como matéria-
prima para a sintese de polimeros sintéticos ou diretamente como polimero
termoplastico. A utilizacdo direta do amido permite a obtencdo de materiais de
baixo custo, e de grande interesse, contudo para uma maior utilizacdo desse
material sdo necessarios maiores estudos, ja que compostos com grandes
concentragdes de amido ou a base exclusivamente de amido, ainda representam
muitas deficiéncias. As principais limitagdes do amido sdo a sua elevada
hidrofilicidade, baixa resisténcia mecanica e baixa miscibilidade com outros
polimeros (JACOBS; DELCOUR, 1998).

Assim, como uma maneira de superar essas desvantagens, métodos com
a finalidade de produzir alteragdes fisicas ou quimicas na molécula de amido

tém sido propostos, assim como a producdo de blendas com polimeros sintéticos
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ou com outros polimeros naturais, que possuem caracteristicas mecanicas e de
barreira que superem as limitagfes do TPS (ARVANITOYANNIS et al., 1998;
AVEROUS 2004; DEAN; L1, 2006; YU; CARVALHO et al., 2003).

2.3.2. Quitosana

A quitosana é um polissacarideo catibnico produzida por meio de
processos enzimaticos ou por meio da desacetilagdo alcalina da quitina, sendo
este ultimo, o método mais utilizado. Pode ser obtida de carapacas de crustaceos
(ex. caranguejo, lagosta e camarBes) por meio de processos quimicos e
microbioldgicos ou, ainda, ser produzida por alguns fungos (ex. Aspergillus
niger, Mucor rouxii e Penecillium notatum) (DEVLIEGHERE; VERMEULEN;
DEBEVERE, 2004).

A estrutura da quitosana (Figura 4) é composta por unidades de 2-
acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas
por ligagdes glicosidicas PB-(1,4) (CAMPANA-FILHO; SIGNINI, 2001). O
grupo amino (NH,) presente em sua estrutura, quando em meio acido, apresenta

cargas positivas em razdo da sua protonagio (NHs").

Figura 4 Estrutura da Quitosana

OH
OH

oH 0 0
NH,

OH NH,

Fonte: Ravi Kumar (2000).
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O processo de desacetilacdo alcalina da quitina faz com que parte das
ligacBes N-acetil do biopolimero sejam rompidas com a formagé&o de unidade de
D-glicosamina que contém um grupo de aminico livre, denominada de
quitosana. De acordo com o grau de desacetilacdo (%GD), o qual refere-se a
porcentagem de grupos aminos livres pode-se diferenciar quitina da quitosana.
De acordo com Dimzon, Ebert e Knepper (2013), se 0 %GD for superior a 60%,
sdo considerados quitosana.

Porém, apesar do processo de hidrélise alcalina dos grupos acetoamida
presentes na quitina que leva a obtencdo da quitosana, seja uma reagdo
relativamente simples (CAMPANA-FILHO et al., 2007), esse processo nao
ocorre de maneira uniforme e completa, ao longo de toda a estrutura da quitina,
de forma que a quitosana obtida apresenta uma estrutura parcialmente
desacetilada. Esta variacdo no grau de desacetilagdo influencia principalmente
na viscosidade, massa molecular (50-2000 kDa), grau de polimerizagdo e
consequentemente no tamanho da cadeia do biopolimeros, na sua solubilidade e
no desemplenho da quitosana em muitas de suas aplicagfes, como sua atividade
antimicrobiana (CHUNG, 2006; DIMZON; KNEPPER, 2015; RAVI KUMAR,
2000; TASKIN; CANISAG; SEN, 2014).

As pesquisas relacionadas a atividade antimicrobiana da quitosana foram
datadas em 1980-1990 (GOY; BRITTO; ASSIS, 2009), sendo constatada como
um material antimicrobiano contra uma ampla gama de organismos alvos como
por exemplo, bactérias, leveduras e fungos, em experimentos envolvendo
interacfes in vivo e in vitro com a quitosana em diferentes formas (solucdes,
filmes e compositos) (GOY; BRITTO; ASSIS, 2009; VAN DEN BROEK et al.,
2015). Porém esses relatos sdo um tanto conflitantes, como por exemplo, Guan,
Fu e Zhu (1997), em seus estudos com Staphylococus aureus, os resultados
mostraram que o efeito antimicrobiano é superior para quitosana com pesos

moleculares inferiores. Jeon e Kim (2000), mostraram que uma concentragéo de
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0,5% de quitosana poderia inibir o crescimento de E.coli completamente. Em
contraste, Ueno, Mori e Fujinaga (2001) relataram que a quitosana com peso
molecular inferior a 2,2 kDa tiveram pouco efeito sobre o crescimento
microbiano e a concentragdo inibitéria minima de quitosana era inferior a 0,004
e 0,032% para massa molecular de 9,3 e 5,5 kDa, respectivamente.

Em relacdo a estes estudos verifica-se que a atividade antimicrobiana
da quitosana acaba por depender de outros fatores, além do grau de
desacetilagdo tais como o pH do meio, a temperatura, da composi¢do do
alimento, etc. Estas variaveis atuam modificando a estrutura quimica da
quitosana, logo, o potencial de ligacdo com as membranas celulares dos
microrganismos (GOMES, 2007). Estes fatores atuam de forma ordenada e
independente para cada tipo de microgarnismo (BADAWY; RABEA, 2011).

Porém, apesar desse inconveniente, a quitosana tem recebido uma
atencdo especial, para a formacao de filmes biodegradaveis, principalmente em
razdo das suas caracteristicas e propriedade singulares, como
biodegradabilidade, biocompatilidade e atoxicidade, tornado o0 seu uso
satisfatorio em diversas aplicacbes, como por exemplo, no setor médico
hospitalar (DAMIAN et al., 2005; MATET et al., 2015; MATET; HEUZEY;
AJJl, 2014; SAJOMSANG, 2010; SHIMOJO et al., 2016) e protecdo para as
plantas contra pragas e doencas, devido a sua atividade fungicida, utilizando-a
como revestimento de frutas e vegetais, aumentando a vida de prateleira desses
produtos (DJIOUA et al., 2010; DOTTO; VIEIRA; PINTO, 2015; HUANG;
PENG, 2015; PENG; LI; YIN, 2013; ZHAN; HU; ZHU, 2011).

Outras aplicagdes dos filmes de quitosana, € referente a sua utilizagdo
como agentes clarificantes e inibidor do escurecimento enzimatico em batatas e
em sucos de macd e péra e como antioxidante em salsichas (DEVLIEGHERE;
VERMEULEN; DEBEVERE, 2004).
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A quitosana também pode ser empregada para embalar alimentos,
decorrente das excelentes propriedades de formacdo de gel, capacidade
filmogénica tanto como polimero puro, como por meio da formacdo de
compositos e/ou blendas com outros polimeros (FAKHREDDIN HOSSEINI et
al., 2013; MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010; WANG et al., 2012;
YOSHIDA et al., 2014). Em razdo de apresentarem propriedades de barreira a
gases, inferiores as medidas para PET ou PVC e a demais filmes de base
biolégica como glaten e celulose e, adicionalmente, tem sido mostrado que a
permeacdo a CO, superior & de O, 0 que pode vir a ser de interesse na confecgédo
de embalagens com atmosferas controladas (ASSIS et al., 2010).

Contudo, filmes de quitosana sdo rigidos e precisam de plastificantes
para reduzir o atrito entre as cadeias do polimero, devido as forcas de ligacdes
de hidrogénio ou ibnica, a fim de melhorar as propriedades mecéanicas. Mas a
adicdo dos plastificantes acaba por proporcionar efeitos negativos sobre as
propriedades de barreira (MATET et al., 2015; SRINIVASA; RAMESH,;
THARANATHAN, 2007).

De um modo geral, as propriedades funcionais da quitosana sao
melhoradas quando este biopolimero é combinado com outros materiais
formadores de filmes. Assim, a incorporacdo de quitosana em filmes de amido,
promove melhorias nas propriedades fisicas e mecéanicas. A combinacdo de
ligagOes de hidrogénio, hidrofilicidade e atragdo entre os cétions da quitosana e
as cargas opostas do amido fazem com que as macromoléculas apresentem
afinidade quimica, contribuindo para a formacdo de um possivel filme
homogéneo (EPURE et al., 2011).

2.4.Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo materiais formados pela mistura fisica de

pelo menos duas substancias macromoleculares, homopolimeros ou
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copolimeros, cujo teor de cada uma seja maior que 2% (UTRACKI; VERLAG,
1991). Estes materiais podem vir a interagir entre si por meio de forgas
secundarias como Van der Waals, dipolo-dipolo, ligacbes de hidrogénio, e etc
(LAFARGUE; LOURDIN; DOUBLIER, 2007; UTRACKI; VERLAG, 1991).

Atualmente, o desenvolvimento de blendas compreende uma das rotas
mais importantes para a obtencdo de materiais poliméricos com propriedades
desejaveis, como a melhora nas caracteristicas térmicas e mecanicas, bem como
a reducdo do custo, ao invés de se recorrer & sintese de novos polimeros
(LAFARGUE; LOURDIN; DOUBLIER, 2007; UTRACKI; VERLAG, 1991).

Para qualquer tipo de blenda polimérica a caracteristica mais importante
é 0 estado de mistura entre 0s seus componentes. Isso porque todas as
propriedades do sistema dependerdo do numero de fases, sua constituicdo
quimica e morfologia, e da adesao interfacial entre elas (UTRACKI; VERLAG,
1991). Dentro deste contexto, as blendas poliméricas podem ser classificadas
quanto a miscibilidade e compatibilidade. Em um sentido bem amplo,
miscibilidade e compatibilidade séo termos independentes (QUENTAL et al.,
2010).

A miscibilidade relaciona-se com a capacidade de dois ou mais
componentes se misturarem em nivel molecular, resultando em uma mistura
homogénea. E este comportamento é dado pela variacdo na energia livre de
Gibbs de mistura que deve ser negativa para que ocorra miscibilidade (AGn,< 0)
(LUNA et al., 2015).

Dessa forma, uma blenda pode ser miscivel, mas com propriedades
indesejaveis, sendo, portanto incompativel. Como também pode ser imiscivel,
porém compativel, isto €, apesar de apresentar separacdo de fase, as
propriedades apresentadas sdo as desejaveis para uma dada aplicacdo (LUNA et
al., 2015).
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Portanto, a escolha dos componentes de uma blenda polimérica deve
obedecer normalmente, a critérios de propriedades, custo e processabilidade.
Neste caso devem ser analisadas as caracteristicas relacionadas a estrutura
molecular dos polimeros, métodos de preparacdo compativel para ambos (por
solucdo, extrusdo, etc), o equipamento e aditivos necessarios. Todos esses
aspectos sao cruciais para se atingir as propriedades desejaveis em uma blenda
polimérica (YU; DEAN; LI, 2006).

2.4.1. Blendas de Amido/Quitosana

Diversos trabalhos evidenciam a potencialidade do uso conjunto de
quitosana e amido no desenvolvimento de blendas poliméricas. Estes materiais
podem ser empregados para encapsulamento de farmacos e liberagdo controlada,
além de géis e filmes plastificados para contencdo de inseticidas e detergentes,
revestimentos comestiveis para alimentos dentre vérias outras aplicacdes na
agricultura e setor de embalagens (KANATT et al., 2012; MAHIEU; TERRIE;
YOUSSEF, 2015; NANAKI et al., 2012; SILVA-WEISS et al., 2013;
THARANATHAN, 2003; VAN DEN BROEK et al., 2015; ZHANG; LU;
CHEN, 2014).

Uma importante combinacdo de amido e quitosana se encontra no
desenvolvimento de filmes biodegradaveis e antimicrobianos para a utilizacéo
em embalagens. A grande vantagem da utilizagdo do amido juntamente com a
quitosana, estd relacionada ao baixo custo, abundancia, além de ser
biodegradavel e compativel com a maioria dos materiais, o que facilita a mistura
na sua elaboragdo. Apesar de existir diversos fatores que afetam as propriedades
da quitosana, que contribui de certa forma para a variacdo no grau de
desacetililacdo, a possibilidade de formacgdo de blendas permite um melhor
processamento e obtencdo de propriedades finais dos filmes (BOURTOOM;
CHINNAN, 2008; DANG; YOKSAN, 2014; XU et al., 2005).
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Diversos estudos destacam tais caracteristicas, como por exemplo, Xu
et al. (2005) prepararam por casting e caracterizaram filmes de amido de milho e
quitosana e observaram a interacdo entre esses componentes por difracdo de
raios X e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

Garcia, Pinotti e Zaritzky (2006) em seus estudos desenvolveram filmes
biodegradaveis flexiveis de amido de milho e quitosana, pelo método de casting,
com uma matriz homogénea de estruturas estaveis, e boas propriedades de
barreira de vapor de agua e mecénicas, no qual, em relacdo aos valores de
resisténcia a tracdo das blendas amido-quitosana eram compardveis aos
polietilenos de baixa e alta densidade, mas menor do que a obtida para o
celofane, no entanto, apresentaram menor deformacdo do que os polimeros
comerciais sintéticos.

Diversos outros estudos tem sido realizados em relagdo a combinacéo
entre amido e quitosana, a fim de se verificar as suas principais propriedades
caracteristicas dessa unido (BOURTOOM; CHINNAN, 2008; DANG;
YOKSAN, 2014; FAJARDO et al., 2010; KITTUR et al., 2002; PELISSARI et
al., 2009; PELISSARI; YAMASHITA; GROSSMANN, 2011; TUHIN et al.,
2012).

2.5.Producdo de Filmes Biodegradaveis

Diversas técnicas podem ser empregadas na producdo de filmes
biodegradaveis, como por exemplo: casting, extrusdo, calandragem, moldagem
por injecdo, entre outros.

A mais citada ¢ a técnica de casting, onde os filmes sdo preparados pela
evaporacgdo do solvente de uma solucéo filmogénica sobre um suporte (MALI,
2002).
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Por esta técnica pode-se obter filmes a partir do amido, por meio de uma
dispersdo seguida de solubilizacdo e gelatinizagdo do amido em solventes,
geralmente agua, com formacgdo de uma solucdo filmogénica sobre um suporte
(MALLI et al., 2004; PELISSARI et al., 2012). Da mesma forma, os filmes de
quitosana, podem ser obtidos por esta técnica, porém com a diluicdo do p6 ou
flocos em uma solucdo aquosa de acido fraco, geralmente &cido acético
(BOURTOOM; CHINNAN, 2008; LECETA et al., 2015).

Porém a maioria dos filmes de amido e de quitosana preparados por tal
técnica apresenta elevada fragilidade por causa da forca de atrito entre as cadeias
do polimero durante a agitacdo, além de que (principalmente em filmes de
amido), as propriedades mecanicas e de barreira, sdo profundamente
influenciadas pelas condigbes de secagem, principalmente a umidade relativa.
Filmes secos sob umidade relativa alta apresentam estruturas com maior grau de
cristalinidade e maior teor de umidade residual, pardmetro este que tornam os
filmes mais susceptiveis a alteracfes durante o armazenamento e utilizagdo
(BADER; GORITZ, 1994). Além de limitada area de superficie e baixo
rendimento de producdo (LECETA; GUERRERO; CABA, 2013; SRINIVASA;
RAMESH; THARANATHAN, 2007).

Para superar esses inconvenientes, as misturas (blendas) de amido-
quitosana podem ser preparadas por meio de técnicas de extrusdo de misturas,
extrusdo reativa e moldagem por injecdo (BRANDELERO; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2011; MOURA et al., 2008; PELISSARI et al., 2009; RAQUEZ
et al., 2008; VAN DEN BROEK et al., 2015), como no caso dos tradicionais
polimeros termoplésticos, necessitando de algumas modificacfes e adaptacdes
do processo.

Além do mais, para a producdo dos filmes, é desejavel que seja utilizada
uma técnica que combine alta produtividade, eficiéncia energética e que possa
ser facilmente empregada na industria (THUWALL; BOLDIZAR; RIGDAHL,
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2006). Assim, a técnica de casting, por apresentar uma etapa de secagem para a
evaporacdo do solvente, torna-se invidvel tanto pelo excessivo gasto energético e
de tempo quanto pela dificil aplicacdo da técnica em nivel industrial.

Deste modo, um dos métodos de processamento mais importante para os
materiais termoplasticos, € a extrusdo, em razdo da rapidez, por requerer menos
espaco e um nimero menor de etapas de producdo em comparacao ao méetodo de
casting (SOTHORNVIT et al., 2007) e por ser o método pelo qual é produzido
grande parte dos filmes comerciais.

Assim, a extrusora é um equipamento constituido, basicamente, de
alimentador, pré-condicionador, rosca sem-fim, cilindro encamisado, matriz de
saida do material e sistema de corte (Figura 5). O alimentador deve ser equipado
com um agitador ou rosca, a fim de manter um fluxo continuo de alimentag&o e
permitir um bom funcionamento da extrusora, evitando flutuagdes no cozimento
e nas caracteristicas do produto extrudado. A rosca é a parte central e principal
do equipamento e sua geometria influencia diretamente o processo (MALLI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Esta dividida em trés zonas (de

alimentagdo, de compressdo e alta presséo).

Figura 5 Representacdo de uma Extrusora
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Fonte: Adaptado de Manrich (2005).

Além disso, as extrusoras podem ser classificadas com relagdo ao

desenho da rosca, que pode ser Gnica (também conhecida como simples ou
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monorrosca) ou dupla. Sendo que as extrusoras de dupla rosca estdo cada vez
mais sendo utilizadas para a produgdo de polimeros, adesivos, borrachas
termoplésticas, polimeros biodegradaveis, reciclaveis, farmacos, seladores,
produtos agricolas e racdes de animais, em razdo do maior cisalhamento que
provoca no material, resultando em melhor homogeneizacdo dos componentes
(MANRICH, 2005).

O principal fator a ser considerado durante o processo de extrusdo é o
controle do processo em si, no qual 0 mesmo € bastante complexo, em razdo de
um grande nimero de variaveis que o afetam. Estas se relacionam com a
engenharia do equipamento (desenho da rosca e da matriz), com a matéria-prima
(umidade e composicgao quimica) e com as condi¢des operacionais (temperatura,
velocidade da rosca e fluxo de alimentacdo), além da sequéncia de adi¢do dos
componentes de mistura para o processamento, principalmente relacionado as
questdes de plastificacdo do material (EPURE et al., 2011).

Diversos fatores influenciam no comportamento e as propriedades finais
dos filmes de amido, como por exemplo, as condi¢cBes de processamento, a
cristalinidade do amido, mas principalmente o teor de plastificante utilizado.
Entdo em relacdo a quantidade de plastificante (glicerol) adicionado, diversos
estudos vem sendo discutidos, como por exemplo, Corradini et al. (2006),
Campos et al. (2013), e Liu et al. (2009) observaram que amidos processados
com 15% de glicerol apresentaram maiores valores de tensdo na ruptura, e
menores de deformagdes, caracterizando assim como um material mais rigido e
mais fragil. Ja com o aumento do contetdo de glicerol de 20% e 30%, ocorreu
diminuicdo nos valores de tensdo na ruptura e aumento da deformagédo. Porém a
adicdo de 30% e 40% de glicerol provocou uma redugdo na deformacdo, uma
explicacdo para este comportamento, é que com o aumento do teor do glicerol

acima de 30%, provocou uma plastificacdo mais intensa, causando a diminuicdo
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drastica nas forcas intermoleculares entre as cadeias do amido, diminuindo a
coesdo do material. Assim, o material se rompe mais facilmente.

Em relacdo ao processamento e consequentemente a plastificacdo da
quitosana, e formacdo de filmes, geralmente pode ser realizada por dois
métodos: por casting e por extrusdo que apesar de ser mais conveniente e
altamente preferida para a producdo industrial, ainda € método muito dificil,
principalmente para materiais a base de polissacarideos, a qual necessita de
certas adaptacdes.

Uma dessas adaptagdes esta relacionada ao proprio material, uma vez
gue, assim como o amido e demais polissacarideos, a quitosana possui baixa
estabilidade térmica e degrada-se sem fundir, e, portanto, é considerada
infusivel, devido a elevada Tg e cristalinidade (EPURE et al., 2011; KOLHE;
KANNAN, 2003; SUYATMA et al., 2005). Dessa forma, faz-se necessario
também a adicdo de plasticificantes como por exemplo, o glicerol, sorbitol,
propilenoglicol ou polietilenoglicol (ZIANI et al., 2008). Sendo que o glicerol é
o plastificante mais utilizado, em razdo da sua boa eficiéncia de plastificagéo,
grande disponibilidade e baixa exsudacdo (ZHANG et al., 2002).

Outro fator a ser considerado é o grau de desacetilagdo (GD) da
quitosana. Ziani et al. (2008) estudou filmes comestiveis de quitosana de dois
diferentes graus de desacetilacdo (60,9% e 96%) adicionados de glicerol e
Tween 20 (mesma concentragdo) no qual percebeu que o uso de quitosana com
maior GD e a utilizagdo de glicerol resultou filmes com maior cristalinidade. Os
filmes feitos de quitosana com o GD inferior (60,9%) obtiveram maior
resisténcia a tragcdo e deformacdo. Em relacdo as propriedades de barreira dos
filmes, observaram que o grau de desacetilacdo ndo tem qualquer efeito sobre

essas propriedades. Porém os filmes que possuiam glicerol resultaram em filmes

menos resistentes, mas elasticos e mais permeaveis.
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ABSTRACT

Blends of thermoplastic cornstarch (TPS) and chitosan (TPC)
were obtained by melt extrusion. The effect of TPC incorporation in TPS
matrix and polymer interaction on morphology and thermal and
mechanical properties were investigated. Possible interactions between
the starch molecules and thermoplastic chitosan were assessed by XRD
and FTIR techniques. Scanning Electron Microscopy (SEM) analyses
showed a homogeneous fracture surface without the presence of starch
granules or chitosan aggregates. Although the incorporation of
thermoplastic chitosan caused a decrease in both tensile strength and
stiffness, films with better extensibility and thermal stability were

produced.

1. Introduction

In recent decades, the growing environmental awareness has
encouraged the development of biodegradable materials from renewable
resources to replace conventional non-biodegradable materials in many
applications. Among them, polysaccharides such as starches offer several
advantages for the replacement of synthetic polymers in plastics
industries due to their low cost, non-toxicity, biodegradability and
availability (Fajardo et al., 2010; Simkovic, 2013). Corn has been the
main source of starch commercially available. Other minor sources
include rice, wheat, potato and cassava and starchy foods such as yams,
peas and lentils (Bergthaller, 2005).
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Starch is composed of amylose and amylopectin with relative
amounts of each component varying according to its plant source As an
example, cornstarch has about 28 wt.% amylose as compared to cassava
starch with 17 wt.%. Film-forming, barrier and mechanical properties, as
well as processing conditions, are dependent on amylose to amylopectin
ratio. In general, an increasing amount of amylose improves the
abovementioned properties (Forssell, Lahtinen, Lahelin, & Myllarinen,
2002; Raquez et al., 2008; Rindlava, Hulleman, & Gatenholma, 1997).

Starch-based films, however, are brittle and hydrophilic, therefore
limiting their processing and application. In order to overcome these
drawbacks, starch can be mixed with various synthetic and natural
polymers. These approaches are: multilayer structures with aliphatic
polyesters (Martin, Schwach, Avérous, & Couturier, 2001), blends with
natural rubber (Carmona, De Campos, Marconcini, & Mattoso, 2014) or
zein (Corradini, De Medeiros, Carvalho, Curvelo, & Mattoso, 2006) and
composites with fibers (Rosa et al., 2009). Another widely used approach
to improve mechanical properties and processability of starch films is the
addition of chitosan. Chitosan, which is obtained by partial or total
deacetylation of chitin, is one of the most abundant polysaccharides in
nature, and a promising material for the production of packaging
materials due to the attractive combination of price, abundance and
thermoplastic behavior, apart from its more hydrophobic nature as
compared to starch. Moreover, chitosan is non-toxic, biodegradable, and
has antimicrobial activity (Matet, Heuzey, & Ajji, 2014). Several studies
investigated the use of starch and chitosan in the production of biofilms
(Bourtoom & Chinnan, 2008; Dang & Yoksan, 2014; Fajardo et al., 2010;
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Kittur, Harish Prashanth, Udaya Sankar, & Tharanathan, 2002; Lopez et
al., 2014; Pelissari, Grossmann, Yamashita, & Pineda, 2009; Pelissari,
Yamashita, & Grossmann, 2011; Tuhin et al., 2012; Xu, Kim, Hanna, &
Nag, 2005). However, since chitosan films are fragile and require
plasticizers to reduce the frictional forces between the polymer chains to
improve mechanical properties and flexibility, addition of polyols such as
glycerol may reduce this drawback (Leceta, Guerrero, & De Caba, 2013;
Park, Marsh, & Rhim, 2002; Srinivasa, Ramesh, & Tharanathan, 2007;
Kerch & Korkhov, 2011; Leceta et al., 2013). Furthermore, chitosan
hydrophobic nature and mechanical properties can also be modified and
improved through blends with poly(ethylene glycol), poly(vinyl alcohol),
polyamides, poly(acrylic acid), gelatin, starch and cellulose
(Arvanitoyannis, Psomiadou, Nakayama, Aiba, & Yamamoto, 1997,
Kuzmina, Heinze, & Wawro, 2012; Lee et al., 1998; Zhai, Zhao, Yoshii,
& Kume, 2004).

Most works related to the production of biodegradable films
based on starch and chitosan are obtained by casting (lIbrahim, Aziz,
Osman, Refaat, & El-sayed, 2010; Leceta, Penalba, ~ Arana, Guerrero, &
De Caba, 2015; Sindhu Mathew, 2008; Xu et al., 2005). In most of these
studies, starch is pre-gelatinized prior to chitosan addition and pouring
into a mold. Such methods are not adequate to large-scale production of
films, therefore limiting their industrial application. On the other hand,
processing of starch—chitosan by methods such as extrusion and injection
molding have been relatively neglected.

In this work, cornstarch—chitosan blends were produced by
extrusion so as to evaluate the effect of chitosan addition on blend
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morphology, and mechanical and thermal properties, envisioning a large

scale, mass production material, for industrial packaging application.

2. Experimental

2.1. Materials

Chitosan with a molecular weight of 90-310 kDa and a degree of
deacetylation of 75-85% was purchased from Polymar (Foratelza-CE,
Brazil). Cornstarch, containing 70% amylose and 30% amylopectin
(Amidex® 3001), was supplied by Corn Products Brasil (Balsa
Nova—PR, Brazil). Glycerol, and citric and stearic acid were
purchased from Synth (Rio de Janeiro, Brazil).

2.2. Starch—chitosan blending by extrusion

Thermoplastic starch (TPS) was prepared from native corn
starch:glycerol:water (60:24:15 wt.%). The thermoplastic chitosan (TPC)
was obtained from the physical mixture of chitosan powder, acetic acid,
glycerol and water at the following proportions: 17, 2, 33 and 50 wt.%,
respectively. Glycerol was first added to chitosan and a 2 wt.% acetic acid
solution was subsequently added to form a paste following the procedure
described by Epure, Griffon, Pollet, and Avérous, (2011) in order to
obtain the TPC. Additionally, 1 wt.% of stearic acid and 1 wt.% citric

acid were added to both compositions as processing aid.
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Each of these mixtures was pre-mixed manually and then extruded
using a model ZSK18 co-rotating twin-screw extruder (Coperion Ltd., SP,
Brazil), with L/D = 40, screw diameter (D) = 18 mm equipped with seven
heating zones. The temperature profile (from the feeder to the matrix) and
screw speed were: 120/125/130/135/135/140/140 °C and 300 rpm for
TPS, and 108/90/90/100/100/110 »C and 200 rpm for TPC. The TPS/TPC
blends were prepared using 5 (TC5) and 10 (TC10) wt.% in the
abovementioned extruder with the following temperature profile and
screw speed: 101/104/109/109/107/106/107 °C and 350 rpm. These
conditions were established based on previous works reported by our
group (Carmona, Corréa, Marconcini, & Mattoso, 2015; Carmona et al.,
2014; Sengupta et al., 2007; Giroto et al., 2015; De Campos et al., 2013).

Extruded polymers and blends were pelletized using an automatic
pelletizer (Coperion Ltd., SP, Brazil), do produce 2-mm pellets that were
subsequently extruded in a single screw extruder (AX Plasticos Ltda., Sdo
Paulo, Brazil) operating at 120 rpm and a temperature profile of
80/90/100 -C. This extruder is equipped with a slit die to produce sheets

that were then hot-pressed into films of about 800 um in thickness.

2.3. Characterization

2.3.1. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spectroscopy measurements were

obtained using a FTIR model Vertex 70 Bruker spectrophotometer
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(Bruker, Germany). Spectra were recorded at a spectral range between
3500 and 6000 cm—1 at a scan rate of 180 scans and spectral resolution of
2 cm—1. The FTIR spectrum was employed in the transmittance mode.
FTIR analyses were performed to study the effect of the addition of
thermoplastic chitosan in thermoplastic starch, to verify possible

interactions among starch, chitosan and glycerol.

2.3.2. X-ray diffraction (XRD)

The crystal structures of TPS and blends with TPC were analyzed
from diffraction patterns obtained on a model XRD-6000 Shimadzu X-
ray diffractometer (Shimadzu, Kyoto, Japan). Samples were scanned from
5 to 40 (2) using a scan rate of 1 min—1. The diffraction patterns were
fitted using Gaussian curves, after peak deconvolution using a dedicated
software (Origin 8.0TM). Crystallinity index (Cl) of TPC and blends
were estimated based on areas under the crystalline and amorphous peaks
after baseline correction. The IC of TPS was estimated as a function of
the B and Vh crystal form according to Hulleman, Kalisvaart, Janssen,
Feil, and Vliegenthart (1999).

2.3.3. Scanning electron microscopy (SEM) analyses

Quialitative evaluation ofthe degree of mixture (distribution and
dispersion ofthe TPC phase in TPS) was performed by using a model
JSM 6510 JEOL SEM, operating at a 5 kV. Samples were mounted with
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carbon tape on aluminum stubs. Cross-sections of fractured samples were
mounted with the cross-section positioned upward on the stubs. All

specimens were sputter-coated with gold in a sputter (Balzer, SCD 050).

2.3.4. Thermogravimetric measurements

TG/DTG analyzes of the copolymers and blends were performed
on a TGA Q500 TA Instruments TG (TA Instruments, USA).
Thermogravimetric curves were performed under synthetic air
atmosphere. Approximately 6 mg samples were loaded to a platinum

crucible heated at a heating rate of 10 «C min—1 from 25 to 600 C.

2.3.5. Film thickness

Film thickness was measured using a digital micrometer (IP65
Mitutoyo) at five random positions. The mean values were used to

calculate barrier and mechanical properties.

2.3.6. Mechanical properties

Tensile strength, maximum elongation at break and elastic
modulus were measured using a model DL3000 universal testing machine
(EMIC, Séo Paulo, Brazil). Tests were carried out according to ASTM
D882-09. Test samples of mid-section 15 mm wide; 100 mm long and 0.8
mm in thickness were cut from the extruded films. At least six samples

were tested for each composition. Clamp-to-clamp distance, test speed
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and load cell were 50 mm, 25 mm min—1 and 50 kgf, respectively. The
tensile strength (max) was calculated by dividing the maximum force on
the crosssectional area and the percent elongation (g) was calculated as

follows:

e(%) = (°) x100 )
where d is the final displacement, d0 is the initial displacement (clamp-to-
clamp distance). The elastic modulus () was determined from the linear

slope of the stress versus strain curves.

2.4. Statistical analysis

Data were subjected to analysis of variance (ANOVA) to
determine statistical differences. Multiple comparisons were performed
by the Tukey test using the Sisvar® statistical software (Version 5.4).
Statistical differences were declared at p < 0.05.

3. Results and discussion

3.1. FTIR characterization

Fig. 1 shows the FTIR spectra corresponding to TPS and TPC as
well as to TPS/TPC blends.
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Figure 1 FTIR spectra of thermoplastic cornstarch (TPS), thermoplastic
chitosan (TPC) and TPS blends with 5 and 10 wt. (%) TPC
(TC5 and TC10)

The FTIR spectrum of TPS film featured absorption bands
corresponding to the functional groups of starch and glycerol, i.e., bands
at 920, 1022 and 1148 cm™ (CO stretching), 1648 cm™ (bound water),
3277 cm™(-OH groups), 2914 cm™ (CH stretching) and 1423 cm’
Y(glycerol). These results are similar to the ones observed in the literature
(Kizil, lIrudayaraj, & Seetharaman, 2002).

Similarly, TPC spectrum was similar to previous studies (Lopez et
al., 2014; Pranoto, Rakshit, & Salokhe, 2005; Xu et al., 2005), in which
the band at 3300 cm™, due to -OH stretching, overlaps the -NH stretching
band, in the same region.Asmall peak at 1647 cm™ shows attributed to
C=0 (amide 1) stretching, a peak at 1717 cm™, indicating the presence of
carbonyl groups, and peaks at 2875, 1415 and 1150-1014 cm™ which
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correspond to stretching of CH, carboxyl ( -COO- ) and CO groups,
respectively.

The FTIR spectra of TPS/TPC blends resembled the pure TPS
film (Fig. 1). This is somewhat understandable since a small amount of
thermoplastic chitosan was added to TPS. A similar behavior was
observed in the literature with starch films plasticized with 0.37-1.45
wt.% chitosan (Dang & Yoksan, 2014).

Despite the FTIR spectra of the blends show typical signals for
both components, i.e., starch and plasticized chitosan, these interactions

were not significant enough to cause peak shifts, as seen in Fig. 1.

3.2. X-ray diffraction (XRD) analyzes

X-ray diffraction patterns of TPS, TPC and TPS/TPC blends are

shown in Fig. 2.
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Figure 2 X-ray diffraction patterns of thermoplastic cornstarch (TPS),
thermoplastic chitosan (TPC) and TPS blends with 5 and 10
wt. (%) TPC (TC5 and TC10)

TPS films showed diffraction peaks and broad amorphous halo, a
typical behavior of a semi-crystalline polymer with low degree of
crystallinity. TPS films showed diffraction peaks (2) at 13.7, 17.7, 20.4,
21.1 and 29.9- (Fig. 2). Peaks at 13.7 and 21.1° are assigned to the Vh-
type crystals of amylose complexed with glycerol (Teixeira et al., 2010),
while the peaks at 17.7 and 29.9 belong to B-type crystals, which may
have been formed during storage (Dang & Yoksan, 2014). Additionally,
the absence of A-type crystals, which is characteristic of the cereal

starches granules, evidences that the native cornstarch structure was
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completely destructurized during extrusion (Shi et al., 2006), as can also
be observed in SEM characterization.

Mikus et al. (2014) stressed that the Vh-type crystallinity is
induced by heat treatment, where the interaction between the hydroxyl
groups of the starch molecules are replaced by hydrogen bonds
formedbetweentheplasticizer andstarchduringprocessing.

XDR diffraction patterns of PS/TPC blends are similar to the TPS
matrix. However, it can be observed that with increasing TPC amounts in
TPS matrix, the V-type crystallinity peaks become wider, which is due to
the decrease in formation of glycerolamylose complex because of the
limited mobility of amylose molecules. The same behavior was observed

by Lopez et al.

3.3. SEM characterization

SEM micrographs ofthe surface and fracture surface of TPS films

and blends with TPC are shown in Fig. 3.



73

A)

Figure 3 SEM micrographs of (A) TPS-fracture surface; (B) TPC-fracture
surface; (C) TC5-fracture surface; (D) TC10-fracture surface;

(E) TC5-film surface; (F) TC10-film surface
The pure starch film (Fig. 3A) showed the cross-section showed
the absence of starch granules after processing, demonstrating the
extrusion process completely destructurized the native cornstarch
granules. These observations are consistent with the results of Xray
diffraction. The same behavior was observed to thermoplastic chitosan
(Fig. 3B). However, there are small surface cracks, which may have been
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formed during the compression-molding step after the extruded films
were formed as a consequence of the brittle nature of chitosan.

On the other hand, TPS/TPS blends (Fig. 3C-F) had a
homogeneous surface without cracks and with good structural integrity.
In certain localized positions of the films there were slight surface
irregularities that may be formed during extrusion, at the die/polymer
contact surface, a defect somewhat similar to some surface defects known
to happen during processing of certain polymers (Tadmor & Gogos,
2006).

In Fig. 3C and D (fracture surface) show the presence of TPC
particles dispersed within the starch matrix. No disruption of the
TPS/SPC interface was observed. This shows thatthere is a relatively
good interfacial adhesion between the two components. Similar results
were reported by Salleh, Muhamad, and Khairuddin (2009) to starch—
chitosan films obtained by casting, in which chitosan particles dispersed

within the starch—chitosan matrix were observed.

3.4. Thermogravimetric analyzes

TG curves and their first derivative (DTG) curves for TPS, TPC
and TPC/TPC blends are shown in Fig. 4A and B. From TG (Fig. 4A),
and DTG (Fig. 4B) curves the onset (Tonset) and endset (Tendset)

temperatures for degradation of TPS and blends are shown in Table 1.
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Figure 4 TG (a) and DTG (b) of thermoplastic conrnstarch (TPS),
thermoplastic chitosan (TPC) and TPS blends with 5 and 10
wt. % TPC (TC5 and TC10).
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The TG curve of TPS clearly shows a degradation to take place in
three steps, ranging from 25-160 C, 160-500 oC and 500-600,
respectively, due to the evaporation of free water (Pelissari et al., 2009),
evaporation of water (Cyras, Manfredi, Ton-That, & Vazquez, 2008) and
decomposition of the starch of the previously formed residue since an
oxidative atmosphere (Pelissari et al., 2009) (Fig. 4). Some gases such as
C02, CO, H20, and other small volatile compounds are released during
this stage along with carbonaceous residue formation (Zhang, Golding, &
Burgar, 2002).

TPS exhibited a steady weight loss from room temperature to
about 250 °C. This is due to release of adsorbed water during its
combustion and glycerol evaporation. Such phenomenon prevents the
distinction between the first and second TPS degradation phase and
causes higher weight loss in the first degradation phase. The TG curve of
TPC presents a weight loss in two steps: the first weight loss at 140-350
oC, with a reduction of about 4%, and the second loss at 350-500 C, with
a 93% weight loss. A similar behavior was observed by Neto et al.(2005).
Furthermore, as shown in Table 1, the addition of chitosan did not
significantly change the thermal stability of blends as compared to

thermoplastic starch alone.
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Table 1 Thermal properties (obtained by TG and DTG analyses) of the
TPS and blends

Eormulation Tonset Tonset Tonset Residue at 600°C
() () Q) (%)
TPS 277 335 447 0,09
TC5 285 333 457 0,2
TC10 276 330 461 0,2
TPC 252 297 495 0,2

TPS/TPC blends (Fig. 4) showed a mass loss in the temperature
ranges of 25-160 °C, 160-500 °C and 500-600 °C, respectively due to
free water evaporation, water and glycerol (Cyras et al.,, 2008)
volatilization, and decomposition of starch and chitosan (Pelissari et al.,
2009).

3.5. Mechanical properties

The tensile strength, elongation at break and elastic modulus of
pure thermoplastic polymers and are shown in Table 2. Fig. 5 shows
representative stress—strain curves of these polymers and blends. These
curves display the typical stress—strain behavior of plasticized starch-
based polymers and blends in which the lowest part of the curve displays
a plastic behavior at deformations lower than 1%, followed by a plastic

zone until sample rupture.
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Figure 5 Representative stress-strain curves of TPS, TPC and TPS/TPC
blends with 5 and 10 wt.% TPC

Table 2 Mechanical properties os TPS, TPC and TPS/TPC blends with 5
and 10 wt.% TPC

Eilm Thickness Tensile  Elongation Elastic
Formulation (um) Strength  at break Modulus
(MPa) (%) (MPa)
TPS 755 2,140,3®  69+16 @  39,00+0,01?¥
TC5 757 1,5+0,2®  108+15®  16,10+0,06"
TC10 838 1,1+0,2©9  93+3® 8,40+0,01®

The addition of thermoplastic chitosan significantly affected the
elongation at break, as compared to TPS (Fig. 5). This elongation at break
indicates that the flexibility and stretching of the films increased with the
addition of chitosan. The addition of TPC at concentrations between 5
and 10 wt.% to TPS matrix did not significantly differ. However, this
represents an increase in elongation at break of 56 and 35%, respectively,
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when compared to pure TPS. A similar behavior was reported in the
literature (Pelissari et al., 2009), in which the physical-chemical
properties and the antimicrobial activity of starch—chitosan films with
oregano essential oil were studied.

Several studies (Alves, Mali, Beléia, & Grossmann, 2007; Mali,
Karam, Ramos, & Grossmann, 2004; Sobral, Menegalli, Hubinger, &
Roques, 2001) reported that the addition of chitosan decreases the elastic
modulus of the TPS/TPC blends. These authors reported that the addition
of the plasticizer help the TPS matrix to become less dense, thus
facilitating the movement of the polymer chains and improving the
flexibility of the films. These results are consistent with the literature
because this increase in elastic modulus of the blends with respectto TPS
is due to the presence of hydrogen bonds between the plasticizer and
starch molecules as well as due to the presence of Vh-type crystals as also
pointed out by Mikus et al. (2014).

4. Conclusions

Results show that it was possible to successfully produce
cornstarch—chitosan blends by extrusion with a high dispersion and
distribution degree of the TPC phase in TPS as observed by scanning
electron microscopy analyzes. SEM micrographs showed blends with
homogeneous surface, and the criofractured samples displayed no
agglomeration of chitosan within a completely destructurized starch
matrix. These blends also had good thermal stability in which the addition
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of chitosan produced more thermally stable films. Moreover, addition of 5
and 10 wt.% chitosan acted as a plasticizer to TPS matrix, increasing the
elongation at break (elongation at break increased by 56 to 35%,
respectively) and decreasing tensile strength and elastic modulus.
Therefore, the obtained blends have potential for applications in
packaging, especially where a high output of processed polymer is

required as compared to batch processing such as casting.
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