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Resumo

A quitosana é um biopolimero que vem despertando grande interesse atualmente devido as
suas caracteristicas antimicrobiana e biodegradavel. E um polimero natural, solGvel em meio
aquoso levemente acido, permitindo a sua utilizacdo em diversas aplicagdes, inclusive na
formacdo de filmes, o que a torna atrativa para a industria de embalagens. O objetivo deste
trabalho foi produzir filmes de quitosana utilizando como solvente o cido l4ctico para avaliar
as suas caracteristicas na aplicagdo como embalagem para alimentos. Os filmes foram
produzidos por casting, com gramatura de 0,3 g.cm™, secos em estufa com circulagdo de ar
forcada a 35 °C e caracterizados de acordo com a espessura, permeabilidade ao vapor de agua
e propriedades mecanicas. Para fins de comparacdo, a caracterizacdo de um filme comercial a
base de poli(cloreto de vinila) (PVC) também foi realizada. Com base nos resultados foi
possivel verificar que os filmes de quitosana apresentaram menor permeancia ao vapor de
4gua (1,4 g.h.m2.KPa'), maior percentual de deformacéo, em torno de 220 %, e menor
rigidez (0,8 MPa) em comparacéo ao filme comercial, o qual apresentou 3,8 g.n"*.m?.KPa* de
permeancia, 45 % de deformacéo e Modulo de Young de 65 MPa.

Palavras-chave: Biodegradabilidade. Embalagem. Permeabilidade ao vapor de agua.
Propriedades mecanicas.

Area Temética: Tecnologias Ambientais

Evaluation the influence of the use of lactic acid in the production
of chitosan film

Abstract

Chitosan is a biopolymer that is attracting great interest due to its antimicrobial and
biodegradable characteristics. This natural polymer is soluble in an acid aqueous medium,
allowing its use in various applications, especially in the formation of films, which makes it
interesting for the food packaging industry. So, the aim of this work was to produce chitosan
films using lactic acid as solvent to evaluate its application as food packaging. The films were
produced by casting (0.3 g.cm™) technique, dried in an oven with forced air circulation at
35 °C and characterized by thickness, water vapor permeability and mechanical properties.
For comparison purposes, a commercial film based on poly(vinyl chloride) (PVC) was also
characterized. Based on the results, it was observed that the chitosan films had a lower water
vapor permeance (1.4 g.h"-.m?.KPa), a higher percentage of deformation (220%), but lower
stiffness (0.8 MPa) compared to the commercial PVC film that presented 3.8 g.n*.m?.KpPa™
of permeance, 45 % of deformation and Young’s Modulus of 65 MPa.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos, houve um crescente interesse no desenvolvimento de filmes e
embalagens biodegradaveis principalmente devido a preocupagdo com a disposicao final de
materiais plasticos sintéticos convencionais, derivados do petréleo, os quais demandam um
longo tempo para sua decomposicéo, sobrecarregando os aterros sanitarios. Além de serem
ambientalmente mais corretos devido a sua capacidade de biodegradacdo quando submetidos
a condicOes adequadas ap0s seu descarte, os filmes biodegradaveis podem estender o tempo
de vida de prateleira quando utilizados como embalagens para alimentos, melhorando assim a
qualidade desses produtos (Xu et. al., 2005; Leceta et. al., 2013). Dentre os polimeros naturais
biodegradaveis, a quitosana tem recebido considerdvel atencdo devido as suas propriedades
como biocompatibilidade, caracteristicas antimicrobianas e capacidade deformacao de filme
(Chen et. al., 2015).

A quitosana é um biopolimero obtido a partir da desacetilacdo da quitina, segundo
polimero natural mais abundante encontrado na natureza, presente no exoesqueleto de
crustaceos, perdendo somente para a celulose. A quitosana é soltvel em meio aquoso acido o
que permite a sua utilizacdo em diversas aplicacbes como solucao, fibras, formacao de géis e
de filmes, para a industria de alimentos, cosméticos, biomedicina, aplicacGes farmacéuticas,
entre outras. Atualmente, para a fabricacdo de filmes de quitosana o solvente mais comumente
empregado tem sido o acido acético, no entanto, sabe-se que, dependendo do solvente
utilizado, os filmes podem apresentar caracteristicas diferentes (Chen et. al., 2007; Velasquez-
Cock et. al., 2014).

A escolha do solvente apropriado € necessaria a fim de conferir a funcionalidade
desejada. Ainda, a concentracdo de polimero utilizada, a temperatura e o pH também
influenciam e devem ser avaliados (Van den Broek et. al., 2015). Devido as interacdes entre a
quitosana e os diferentes acidos utilizados para sua solubilizacéo, as propriedades dos filmes
sdo afetadas, incluindo a permeabilidade ao vapor de agua, permeabilidade ao oxigénio e as
propriedades mecanicas (Chen et al., 2009).

O 4cido lactico (acido 2-hidroxipropandico) é um é&cido organico amplamente
encontrado na natureza e largamente utilizado na inddstria de alimentos, téxtil, cosmética e
farmacéutica. O seu comportamento quimico € determinado pelas suas propriedades fisico-
quimicas, como carater acido em meio aquoso e reatividade bifuncional associada com a
presenca de um grupo carboxila e um grupo hidroxila, o que lhe confere grande versatilidade
de reagdo (Martinez et. al., 2013).

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas dos filmes de quitosana
utilizando como solvente o 4cido lactico a fim de testar sua utilizacdo como embalagem para
alimentos. Para fins de comparacdo utilizou-se o filme comercial a base de poli(cloreto de
polivinila) (PVC).

2 Materiais e Métodos

2.1. Preparo dos filmes

Para a fabricagcdo dos filmes foi utilizada quitosana comercial obtida da casca de
caranguejo, de alta viscosidade, da Sigma-Aldrich (grau de desacetilacdo superior a 75 %) e
acido lactico P.A. (85 %) da marca Synth.

A solucao filmogénica foi preparada utilizando-se 0,5 g de quitosana e 200 mL de
solucdo 1% (v/v) de &cido lactico, e deixada sob agitacdo por 24 horas para completa
solubilizac&o. Os filmes foram produzidos por casting, com gramatura 0,3 g.cm™. A secagem
foi realizada em estufa com circulacéo de ar for¢ada na temperatura de 35 °C por 24 h. Apés,
os filmes foram armazenados em dessecador até a realizacdo das analises.
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2.2. Caracterizacao dos filmes
2.2.1. Analise de espessura

A analise de espessura foi realizada utilizando um micrémetro digital marca Mitutoyo
(Japdo), tomando-se 6 pontos aleatorios em cada amostra.

2.2.2. Analise de permeabilidade ao vapor de agua

A anélise de permeabilidade ao vapor de agua foi realizada conforme as normas da
ASTM (E96-00). Para tanto, amostras de filmes foram sobrepostas em células de permeacéo
de aluminio preenchidas com silica (UR = 0%). Para promover a diferenca de pressdo de
vapor de agua, as celulas de permeacdo foram colocadas em uma cdmara de vidro contendo
solucdo saturada de cloreto de sodio - NaCl (UR =60 % na T = 25 °C). Ap0s um periodo de
48 h, as capsulas de permeacdo foram novamente pesadas (Shimadzu ATY224, S&o Paulo,
Brasil) para avaliar o ganho de massa. A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes
foi determinada em triplicata usando a Equacéo (1):

PvA woe

tA Ap (1)

sendo w a massa de agua que permeou através do filme (g); e representa a espessura dos
filmes (mm); A é a 4rea de permeacdo (m?); t representa o tempo de permeacdo (h); 4p é a
diferenca de pressédo de vapor de agua entre os dois lados do filme (kPa).

2.2.3. Analise de propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filmes foram avaliadas usando um equipamento
analisador de textura modulado TA.XT Plus da marca Extralab, de acordo com a ASTM
(American Society for Testing and Materials) método D882-12 (ASTM, 2012), que se aplica
a determinacdo das propriedades de tracdo de filmes com espessura inferior a 1 mm. Para
tanto, os filmes foram recortados (70 mm de comprimento e 25 mm de largura) e colocados
no equipamento com separacdo inicial das garras de 50 mm e velocidade de operacdo de
0,8 mm s™. Os dados fornecidos pelo equipamento correspondem as curvas de tensdo versus
deformagéo, utilizadas para as medidas das propriedades mecanicas, como a resisténcia
maxima a ruptura [TS; MPa], a elongacdo maxima de ruptura [E; %] e o mddulo de Young ou
modulo de elasticidade [MY; MPa]. A deformacgdo é o alongamento relativo da amostra
analisada em relacdo ao seu comprimento inicial. O mddulo de elasticidade expressa a relacdo
entre a resisténcia a tracdo e a deformac&o na regido elastica do filme (coeficiente angular da
reta), sendo, portanto, um indicador de rigidez do filme.

3 Resultados

Os resultados para a analise de espessura estdo apresentados na Tabela 1. Pode-se
observar que os filmes de quitosana (42 £ 7 um) produzidos apresentaram maior espessura em
comparacdo com o filme comercial & base de PVC (8,0 + 0,5 um). A espessura ¢ um resultado
importante e influencia também nas analises de permeabilidade ao vapor de agua e nas
propriedades mecanicas. Estes resultados estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3,
respectivamente.
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Tabela 1 — Anélise de espessura do filme de quitosana e do filme comercial & base de PVC.

Filmes Espessura (ium)
Quitosana 42+ 7
Comercial - PVC 8,0x0,5

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados comparativos entre a andlise de
permeabilidade ao vapor de agua do filme de quitosana produzido e do filme comercial & base
de PVC atualmente comercializado. Pode-se perceber que os valores de permeabilidade ao
vapor de agua para os filmes de quitosana foram superiores, atingindo um valor de
0,058 g.mm.h".m2.KPa?, no entanto, os valores encontrados s&o da mesma ordem de
grandeza do que os valores encontrados para os filmes comerciais a base de PVC.

Conforme apresentado na Equacéo (1), para o calculo da permeabilidade ao vapor de
agua considera-se o valor da espessura dos filmes, desta forma, mantendo-se 0s outros
parametros constantes, um aumento da espessura do filme, resultard em maiores valores de
PVA. Como os valores das espessuras para o filme comercial e o de quitosana sdo muito
diferentes, conforme apresentado anteriormente, fez-se o céalculo da permeancia, que nao leva
em consideracdo o valor da espessura. A permeéncia é calculada usando a quantidade de
vapor de agua transferida, o tempo e a area de permeacéo e a diferenca de presséo de vapor de
agua entre os dois lados do filme. Esta consideracdo foi realizada de modo a possibilitar uma
comparacdo mais justa para a analise de permeabilidade ao vapor de agua. De acordo com 0s
resultados, é possivel verificar que o filme de quitosana apresentou uma permeéancia
(1,4 g.ht.m2KPa?) inferior quando comparado ao filme comercial & base de PVC
(3,8 g.h.m2.KPa™). Este resultado demonstra que, no caso de utilizar uma tecnologia de
producdo de filmes que possibilite a obtencdo de menores valores de espessura para os filmes
de quitosana, este apresentaria um resultado inferior para a anélise de PVA em relacdo ao
filme comercial de PVC.

Tabela 2 — Permeabilidade ao vapor de 4gua e permeéncia dos filmes de quitosana e comercial.

Permeabilidade ao vapor

Filmes de 4gua Permeancia (g.h*.m?%KPa™)
(g.mm.h"*.m? KPa™)
Quitosana 0,058 + 0,007 1,4+0,2
Comercial - PVC 0,030 £ 0,003 3,8+0,3

Na Figura 1 estdo apresentados os graficos de tensdo versus deformacdo referente a
analise de propriedades mecanicas dos filmes de quitosana e do filme comercial de PVC. Para
facilitar a comparacdo dos resultados, estes foram sintetizados e estdo apresentados na
Tabela 3.
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Figura 1 — Analise de propriedades mecénicas: ensaio tensdo-deformacéo para o filme de
quitosana (m) e o filme comercial de PVC (¢).
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Nota-se pela Figura 1 que os filmes apresentam comportamentos mecéanicos distintos,
sendo que o filme de quitosana € bastante deforméavel, chegando a um percentual de
deformagéo em torno de 200 %, enquanto o filme comercial atingiu valores de deformacéo
inferiores a 50 %. Velasquez-Cock et. al. (2014) compararam filmes de quitosana utilizando
acido acético e 4cido lactico como solventes e encontraram valores superiores a 80 % para 0
percentual de deformacdo do filme produzido com o &cido lactico. Moura et. al. (2013)
também avaliou a utilizacdo destes dois solventes na producdo de filmes de quitosana,
encontrando um valor de 55 % para o percentual de deformacdo utilizando o acido lactico.

Tabela 3 — Resultados das propriedades mecanicas dos filmes de quitosana e comercial & base de PVC.

Filme Quitosana Filme Comercial - PVC
Tensdo de Ruptura [MPa] 16+£04 17,1+0,8
Deformacéo (%o) 223+ 35 45+ 6
Modulo de Young [MPa] 0,81 +0,07 65+6

Analisando os dados apresentados na Tabela 3, pode-se verificar que a tensdo de
ruptura do filme de PVC (17 MPa) foi superior a encontrada para os filmes de quitosana, o
que indica que o filme comercial possui maior resisténcia a ruptura. Ainda, o filme de
quitosana apresentou um menor Modulo de Young, ou médulo de elasticidade, o que indica
uma menor rigidez. Estes resultados sdo comparaveis aos obtidos por Velasquez-Cock et. al.
(2014), os quais obtiveram valores inferiores a 2,5 MPa para 0 Mddulo de Young e proximos
de 1,0 MPa para a tensdo de ruptura dos filmes de quitosana utilizando o &cido lactico como
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solvente. Estes resultados podem ser explicados pela caracteristica plastificante do acido
lactico, tendo como conseqiiéncia filmes com menor mddulo de elasticidade, menor
resisténcia a tracdo e maior deformacéo (Khan et. al., 2000).

4 Conclusdo

A partir dos resultados apresentados pode-se dizer que foi possivel a obtengdo de
filmes a partir da quitosana. A utilizacdo do é&cido lactico como solvente para o
desenvolvimento de filmes confere caracteristicas plastificantes aos filmes produzidos, o que
foi comprovado pela analise de propriedades mecéanicas.

Em comparacdo ao filme comercial de PVC, os filmes de quitosana apresentaram uma
maior espessura e permeabilidade ao vapor de agua, no entanto, apresentaram menores
valores de permeancia. Nos ensaios de propriedades mecanicas percebe-se que os filmes de
quitosana apresentaram maior deformacéo, porém menor rigidez.

Cabe salientar que mesmo apresentando propriedades mecanicas distintas dos filmes
comerciais, o filme de quitosana desenvolvido apresenta caracteristicas e aparéncia desejaveis
para utilizacdo em embalagens. Além disso, ressalta-se que o desenvolvimento de novas
tecnologias utilizando quitosana desperta grande interesse, principalmente, pelo fato de ser
um polimero natural e biodegradavel.
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