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RESUMO

A quitosana € um polimero com excelente capacidade de formacao de gel. Possui agdo antimicrobiana e € um material
completamente degradado por microrganismos em processo de decomposicdo. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver filmes biodegradaveis a base de quitosana e avaliar o efeito da adigdo de glicerol nas suas propriedades
mecénicas. Os filmes foram obtidos pelo método casting a partir de solugdes filmogénicas com 2% de quitosana, 5%
de &cido acético glacial e diferentes concentragdes de glicerol (0,5; 0,75 e 1,0%). Os filmes foram caracterizados
quanto a espessura, propriedades de tracdo e teste de perfuragdo. Apresentaram espessura média de 46,0 + 5,0 um,
coloragdo amarelada, homogéneos e com boa maleabilidade. O filme com 0,5% de glicerol suportou uma tenséo
significativamente maior que os demais. A adicdo de 0,75% e 1,0% de glicerol causou uma reducéo de 34,4 % e 39,9
% nesta propriedade, respectivamente, em relacéo ao filme com 0,5% de glicerol. Quanto ao mddulo de elasticidade,
0 aumento da concentracdo do plastificante causou reducdo da rigidez dos filmes na regido de comportamento
elastico. As diferentes concentragdes utilizadas de glicerol ndo interferiram significativamente nos parametros de
elongacao e teste de perfuracéo.

Palavras-chave: plastificante, polimero, quitina.

ABSTRACT

Chitosan is a polymer with excellent gel formation ability. It has an antimicrobial action and is a material completely
degraded by microorganisms in the process of decomposition. The objective of this work was to develop
biodegradable films based on chitosan and to evaluate the effect of the addition of glycerol on its mechanical
properties. The films were obtained by the method casting starting from solutions filmogénicas with 2% of quitosana,
5% of glacial acetic acid and different glycerol concentrations (0,5; 0,75 and 1,0%). The films were characterized
as for the thickness, traction properties and perforation test. They presented medium thickness of 46,0 £ 5,0 um,
coloration yellowish, homogeneous, with good malleableness. The film with 0,5% of glycerol supported a
significantly higher stress than the others. The addition of 0.75% and 1.0% glycerol caused a 34.4% and 39.9%
reduction in this property, respectively, relative to the film with 0.5% glycerol. As for the modulus of elasticity, the
increase of the plasticizer concentration caused a reduction of the stiffness of the films in the region of elastic
behavior. The different concentrations of glycerol used did not have a significantly interfere in the elongation and
drilling test parameters.

Keywords: plasticizer, polymer, chitin.

RESUMEN

La quitosana es un polimero con excelente capacidad de formacion de gel. Posee accion antimicrobiana y es un
material completamente degradado por microorganismos en proceso de descomposicion. El objetivo de este trabajo
fue desarrollar peliculas biodegradables a base de quitosana y evaluar el efecto de la adicién de glicerol en sus
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propiedades mecanicas. Las peliculas fueron obtenidas por el método casting a partir de soluciones filmogénicas
con 2% de quitosana, 5% de &acido acético glacial y diferentes concentraciones de glicerol (0,5, 0,75 y 1,0%). Las
peliculas se caracterizo en el grosor, las propiedades de traccion y la prueba de perforacion. Se presentaron espesor
medio de 46,0 + 5,0 um, coloracion amarillenta, homogéneos y con buena maleabilidad. La pelicula con 0,5% de
glicerol soportd una tensién significativamente mayor que los demés. La adicion de 0,75%y 1,0% de glicerol caus6
una reduccion del 34,4% y del 39,9% en esta propiedad, respectivamente, en relacion con la pelicula con un 0,5%
de glicerol. En cuanto al mddulo de elasticidad, el aumento de la concentracion del plastificante causo reduccion de
la rigidez de las peliculas en la regién de comportamiento elastico. La concentracién de glicerol no afectd

significativamente los parametros de elongacion y la prueba de perforacion.

Descriptores: plastificante, polimero, quitina.

INTRODUCAO

Os exoesqueletos dos crustaceos sdo, na
maioria das vezes, descartados por ndo serem
totalmente comestiveis. Esse residuo € rico em
quitina, onde pode-se extrair a quitosana, polimero
que possui acdo antimicrobiana, beneficiando nédo
somente a area alimenticia, como também a de
farmacos. Sua utilizacdo é uma alternativa para
diminuicdo do impacto ambiental, causado com o
crescente aumento da aquicultura.

A quitosana possui excelente capacidade de
formagédo de gel para producdo de filmes. Assim,
nos Ultimos anos vem sendo muito estudada, pois
apresenta grande variedade de aplicacfes devido a
sua biocompatibilidade e biodegradabilidade. E
derivada de biomassa abundante e de baixo custo
(SZYMANSKA e WINNICKA, 2015).

Os biofilmes a base de quitosana é um
material completamente degradado por
microrganismos em processo de decomposicéo, 0
que é mais um atrativo para as industrias, pois ajuda
a reduzir o problema da poluicdo (ASSIS et al.,
2009).

A solubilidade da quitosana se d& apenas em
faixas de pH préximas ao seu pKa (~6,3), formando
um polimero catiénico pela protonacgéo dos grupos
amino que, ao ser vertido sobre uma superficie
apolar, resulta em filmes de quitosana apo6s a
evaporagdo do solvente. Esses filmes apresentam
razoaveis propriedades mecénicas, sendo avaliados

como potenciais materiais para revestir frutos e

hortaligas, formar cartilagens e tecidos artificiais e
como membranas de separacdo e complexacdo de
jons de metais toxicos em meio aquoso (ASSIS,
2010).

O glicerol é uma matéria prima renovéavel
que, por ser plastificante, ao ser introduzido em
filmes  biodegradaveis promove alteracOes
significativas de suas propriedades e, assim,
garante uma ampla faixa de aplicacdo. Sem a agéo
deste plastificante o filme tem uma estrutura rigida
e quebradica, o que se torna inviavel a sua
producdo.  Assim, verificou-se a grande
importancia da adicdo do glicerol ao filme no
quesito maleabilidade.

Portanto, o presente trabalho teve como
objetivo desenvolver filmes biodegradaveis a base
de quitosana e avaliar o efeito da adi¢&o de glicerol

nas suas propriedades mecénicas.

MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado no Setor de
Engenharia de Alimentos da Escola de Agronomia
da Universidade Federal de Goias, Goiania-GO, no
Laboratério de Anélises Fisico-Quimicas e no
Laboratdrio Multiusuario de Analises de Textura,
Reologia e HPLC (LabMulti). Para producdo dos
filmes biodegradaveis foi utilizada quitosana em
po, peso molecular médio e grau de desacetilacéo
de 100 %, adquirida da empresa Polymar, em
Fortaleza-CE. O glicerol (Glicerina bidestilada da

Dindmica Quimica Contemporanea, com PM
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92,10) foi usado como plastificante.

Preparo das solucdes filmogénicas

As solucdes filmogénicas foram preparadas
com 2% de quitosana e 5% de acido acético glacial
(60,05 g/mol). Foram adicionadas diferentes
concentracdes de glicerol (0,5; 0,75 e 1,0 %) e 0
volume foi completado com 4&gua destilada. A
solucdo ficou em constante agitacdo nho
homogeneizador  tipo TURRAX (Marca
MA-102),  até

Marconi/modelo completa

dissolucéo.

Producéo dos filmes biodegradaveis

Os filmes foram produzidos pelo método
casting. Em placas de petri de poliestino (140 mm
de didmetro) foram adicionados 40 mL da solucédo
filmogénica. As placas foram colocadas em
superficie plana, deixando secar por trés dias, até a
formag&o completa dos filmes. Estes foram retirados
das placas de petri, identificados e condicionados
em temperatura de 25 = 1 °C e umidade relativa de
50 + 5 %, por 48 horas antes das analises (ASTM-
D882-10, 2010).

Analise Subjetiva

Refere-se a aparéncia do filme avaliada por
observacdes tateis e visuais. O filme deve apresentar
uma superficie homogénea e continua. Assim,
foram excluidos das analises aqueles filmes
defeituosos que apresentaram fissuras e bolhas apds
0 processo de secagem, ou quaisquer outros sinais

que pudessem prejudicar as analises.

Espessura
A espessura foi determinada com um

micrémetro digital com resolucdo de 0,0001 mm

(Qualitylabor, modelo MEP/Q, Perus), pela média
aritmética de 10 medidas aleatérias para cada
filme.
Propriedades de tragéo

As propriedades de tensdo maxima (MPa),
tensdo na ruptura (MPa), elongacéo (%) e modulo
de elasticidade ou Young (MPa) dos filmes foram
determinadas na Maquina Universal de Ensaios
(Instron, 3367, Grove City, USA). Foram
preparados 10 corpos de prova de cada filme, com
1 cm de largura e 10 cm de comprimento, obtidos
de acordo com a norma ASTM-D882-10 (ASTM,
2010), com adaptagdes, e submetidos & tragdo. Os
filmes foram fixados por duas garras corrugadas
distantes 8,0 cm entre si, com uma delas se

movimentando a uma velocidade de 12 mm/min.

Teste de perfuragdo

O teste de perfuracdo foi realizado no
texturémetro (Stable Micro System — Surrey,
TA.XT.plus Texture Analyser, Inglaterra). Os
corpos de prova com 6,5 cm de diametro foram
fixados em suporte circular. Uma sonda metalica
de ponta esférica, com didmetro de 0,5 cm a uma
velocidade de 25,2 mm/min, fez a perfuracdo das
amostras. Foi determinada a forca de perfuracéo

(N) e o deslocamento na perfuragdo (mm).

Analise estatistica

O experimento foi realizado em
delineamento inteiramente casualizados (DIC)
com trés repeti¢des. Os dados foram submetidos a
Andlise de Variancia (ANOVA) e as diferencas
entre os tratamentos avaliados pelo teste de Tukey,
a 5% de significancia, com auxilio do programa

estatistico Sisvar (FERREIRA, 2008).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise subjetiva

Os filmes biodegradaveis a base de
quitosana incorporado com glicerol apresentaram-se
amarelados, homogéneos, com boa maleabilidade e
sem bolhas ou rachaduras na superficie (Figura 1).

Alguns filmes do tratamento T1 (0,5 %
glicerol) apresentaram regiGes rugosas junto ao
perimetro e com aspecto quebradico, logo apos a
secagem. Também Silva et al. (2015) observaram
essas caracteristicas nos filmes produzidos com 2 %
e 3 % de quitosana, utilizando 0,1 % de glicerol
(m/v).

Figura 1. Filmes biodegradaveis a base de
quitosana com diferentes concentragdes de glicerol
(T1-0,5%; T2-0,75 % e T3 - 1,0 %).

N YR

Espessura

Os filmes apresentaram espessura média de
46,0 = 5,0 um; ndo houve diferenga significativa
entre eles (p>0,05). As propriedades mecénicas dos
filmes podem sofrer influéncia da espessura.
Segundo Rodriguez et al. (2012), o controle da
espessura € muito importante, pois através dela
pode-se avaliar a uniformidade dos polimeros, a
repetibilidade da medida de suas propriedades e a
validade das comparac@es entre os filmes.

De acordo com Mali et al. (2010), controlar
a espessura dos filmes produzidos pelo método
casting é uma etapa que exige bastante atencdo. Para
Carvalho (1997), Sobral (2000), Mali et al. (2004) e

Galdeano (2007), a espessura influencia

largamente  as propriedades mecanicas,
principalmente a forga na perfuragdo e a
permeabilidade ao vapor de &gua de filmes
hidrofilicos. Filmes mais espessos sdo mais
resistentes a perfuracdo e menos permeéveis ao
vapor de agua.

Viégas (2016)

biodegradaveis a partir de amido e quitosana,

produziu filmes

variando as proporgdes entre os dois polimeros.
Verificou-se uma espessura de 120 £ 10 um nos
filmes com 2,0 % (m/v) de quitosana e 1,0 % (v/v)
de é&cido acético. Percebe-se uma diferenca
consideravel em relacdo a espessura dos filmes

produzidos neste trabalho.

Propriedades de tragéo

Valores de tensdo, mddulo de elasticidade,
elongacgdo, entre outros, servem de base para
comparagdo do desempenho mecénico dos
polimeros. Portanto, a analise das propriedades
mecanicas de materiais poliméricos € essencial
para 0 processo de selecdo do material usado no
projeto de uma peca ou de um produto
(SEBASTIAO, 2003).

Na Tabela 1 estdo apresentados o0s
resultados obtidos das propriedades de tragcdo dos
filmes.

Segundo Garcia et al. (2000), a tenséo de
ruptura é a Ultima tensdo suportada pelo material
antes da quebra. E definida como a forca maxima
necessaria para que o filme deforme. Observa-se,
pelos resultados obtidos, que o valor desta
propriedade foi inversamente proporcional as
concentracdes de plastificante utilizadas.

O filme com 0,5% de glicerol suportou

uma tensdo significativamente maior que 0s
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demais filmes. A adicdo de 0,75 % e 1,0 % de
glicerol causou uma reducéo de 34,4 % e 39,9 %
nesta propriedade, respectivamente, em relagéo ao
filme com menor concentracdo de glicerol (0,5 %).
Isso significa que estes filmes ndo suportaram a
mesma tensdo aplicada ao filme com 0,5 % de
glicerol antes de se romperem. Também Dias

(2008), trabalhando com filmes de amido e farinha
de arroz, observou uma diminuicdo consideravel
nos valores de tensdo de ruptura com o aumento da

concentracdo de plastificante, tornando-os mais

flexiveis.

Tabela 1. Propriedades de tracdo dos filmes biodegradaveis a base de quitosana com diferentes

concentracdes de glicerol.

Glicerol Tensio de ruptura Elongacio Moédulo de elasticidade
(%) (MPa) (%) (MPa)
0.5 7,50 + 0,45 9,95+0,73 155,15+3,95
0,75 4,92 +1,03 P 12,64 + 1,197 75,44 + 17,80 °
1.0 4,51 = 055" 14,93 + 4,60 51,99 + 12,58 P

Nas colunas, médias seguidas das mesmas letras ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey

(p>0.05).

A elongacdo e a deformacdo total,
relacionada com a variagdo do comprimento inicial
e final sofrida pelo material durante a analise.

Observa-se que ndo houve diferenca
significativa (p>0,05) na propriedade de elongagéo
entre os filmes analisados. Porém, percebe-se uma
tendéncia de aumento no valor desta propriedade
com o aumento da concentracdo de glicerol.
Segundo Galdeano et al. (2009), o plastificante age
entre as cadeias poliméricas, reduzindo interacdes,
aumentando a mobilidade e, consequentemente,
tornando os filmes mais extensiveis.

O mddulo de elasticidade ou médulo de
Young € a relacdo entre a resisténcia a tracdo e a
porcentagem de alongamento; corresponde a por¢ao
linear de uma determinada curva tensdo-

deformacdo sofrida pelo filme que pode ser ainda

reversivel. Indica a rigidez do filme, ou seja, quanto
maior o valor do médulo de Young mais rigido sera
o filme (OLIVEIRA, 1996).

Observa-se que o filme com menor
concentracdo de glicerol (0,5%) apresentou maior
valor do mddulo de Young, diferindo
significativamente dos demais filmes. O aumento da
concentracdo do plastificante causou reducdo da
rigidez dos filmes na regido de comportamento
elastico. Houve uma reducdo de 51,4 % e de 66,5 %
deste parametro nos filmes com 0,75 % e 1,0 % de
glicerol, respectivamente, em relagéo ao filme com
0,5%. Portanto, estes filmes apresentaram-se menos

rigidos e mais flexiveis.

Teste de perfuragdo

Os resultados obtidos no teste de perfuragéo
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estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Teste de perfuracdo dos filmes biodegradaveis a base de quitosana com diferentes concentragdes

de glicerol.
Glicerol Forca de perfuracio Deslocamento na perfuracio
(mm)
(%) N)
0,5 6,17 +0,84 2 2.87:4+0.13®
0,75 4,90 0,50 ? 3,04+0,02?
1,0 593+1.152 328+0,222

Nas colunas, médias seguidas das mesmas letras ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey

(p>0.05).

N&o houve diferenga significativa (p>0,05)
nos parametros forga de perfuracéo e deslocamento
na perfuracdo entre os filmes analisados. Porém,
percebeu-se uma leve tendéncia na reducéo da forga
de perfuracdo com o aumento da concentragdo de
glicerol.

Rocha et al. (2014), trabalhando com filmes
a base de amido de mandioca, proteina de soja e
glicerol, relataram comportamento semelhante.
Também Mali et al. (2004) observaram uma
reducdo de 8,02 para 6,03 N neste parametro com o
aumento da concentragéo de glicerol de 1,3 para 2,0
%, em filmes de amido de cara. Este comportamento
se deve ao rompimento de interacdes
intermoleculares ocasionado pela presenca do
plastificante (GALDEANO et al., 2009).

Estudos realizados com filmes
biodegradaveis demonstram que um método eficaz
de reforgar as propriedades mecénicas é a mistura
de polimeros (DIAS, 2013). Li et al. (2010)
desenvolveram blendas de amido e quitosana e
obtiveram aumento significativo da resisténcia a
tracdo destes filmes com 0 aumento da porcentagem
de quitosana. Bourtoom e Chinnan (2008),

trabalhando com blendas de filmes biodegradaveis

de amido de arroz e quitosana, perceberam um
aumento da resisténcia a ruptura com a adicéo de

quitosana.

CONCLUSAO

Os filmes com 0,5% de glicerol
apresentaram-se mais resistentes e com menor
deformacdo na ruptura. Os filmes com 0,75% e
1,0% de glicerol ndo suportaram a mesma tensao
aplicada ao filme com 0,5% de glicerol antes de se
romperem, apresentaram-se menos rigidos e mais
flexiveis. As diferentes concentracdes utilizadas do
plastificante ndo interferiram nos parametros de

elongacao e teste de perfuragéo.
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