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RESUMO —A quitina ¢ um dos mais abundantes polimeros existentes na natureza
e um dos que tem mais potencial para modificagdes quimicas com alteracao de
propriedades. A quitosana [poli-(B-1/4)-2-amino-2-deoxi-D-glucopiranose] ¢ o
nome genérico para um grupo de compostos obtidos a partir da quitina e que sao
parcialmente ou totalmente desacetilados. O objetivo deste estudo foi desenvolver
e caracterizar filmes de quitosana visando o desenvolvimento de futuras
aplicacdes na area de embalagens ativas para alimentos. Os filmes foram obtidos
pelo método casting a partir des solugdes filmogénicas de 2% e 3% (m/v) de
quitosana e 0,1 % (m/v) de glicerol. As placas com a solugdo filmogénica foram
desidratadas em estufa de circulagdo de ar a 35°C por 14 horas e apos foram
armazenadas em dessecador com solucdo salina (UR=76%). Os filmes obtidos
foram caracterizados através da espessura, permeabilidade ao vapor d’ agua,
solubilidade, transparéncia e atividade antimicrobiana. Os resultados mostraram
que os filmes com 2% (m/v) de quistosana na solugdo filmogénica apresentaram
melhores resultados em relacdo a transparéncia e de barreira ao vapor d'agua, ja os
filmes com concentracdo de 3% apresentaran melhor desempenho quanto a perda
por solubilizacdo. Na avaliagdo da atividade antimicrobiana frente ao
Staphylococcus aureus, todos os filmes apresentaram-se igualmente satisfatorios.
Esses achados indicam a potencialidade do uso de filmes de quitosana como
embalagens ativas para alimentos.

1. INTRODUCAO

A quitosana ¢ um polimero de elevado peso molecular obtido a partir de desacetilagdo
da quitina, que est4 presente na composi¢do do exoesqueleto de crusticeos, insetos e também
na parede celular de fungos. A quitina e a quitosana sdo constituidas por unidades de 2-
acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose (N-acetil-glucosamina) e 2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose (glucosamina) unidas por ligacdes glicosidicas  (1— 4). Entretanto, esses dois
polimeros diferem quanto a propor¢do relativa dessas unidades e quanto a solubilidade. Na
estrutura da quitina predominam unidades de glucosamina, enquanto que na quitosana
predominam as de N-acetil-glucosamina. A quitina ¢ totalmente insoluvel nos solventes mais
comuns, enquanto que a quitosana tem solubilidade limitada, sendo solivel apenas em meio
acido com pH abaixo de 6,2 (Azevedo et al., 2007).

A quitosana é um polimero atéxico, biodegradavel, biocompativel, cujas propriedades
vém sendo exploradas em aplicacdes industriais e tecnologicas desde o inicio do século
passado. Entre essas propriedades, convém citar a atividade antimicrobiana, decorrente em
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grande parte da presenga de grupos amino livres nas unidades de glucosamina (Dutta et al.,
2009; Kong et al., 2010).

Dentre as aplicagdes ja descritas para quitosana podemos citar a utilizagdo na
agricultura (mecanismos defensivos e adubo para plantas), no tratamento de 4guas (floculante
para clarificagdo, remocao de ions metalicos, polimero ecologico e redugdo de odores), na
industria alimenticia (fibras dietéticas, redutor de colesterol, conservante para molhos,
fungicida e bactericida, recobrimento de frutas), na industria de cosméticos (esfoliante para a
pele, tratamento de acne, hidratante capilar, creme dental) e na biofarmacéutica (agente
imunoldgico, antitumoral, hemostatico e anticoagulante) (Rinaudo et al., 1989).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes de
quitosana visando o desenvolvimento de futuras aplicagdes na area de embalagens ativas para
alimentos. Os filmes obtidos foram caracterizados através da espessura, permeabilidade ao
vapor d’ 4gua, solubilidade, transparéncia, microscopia 6tica e atividade antimicrobiana.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Obtencao dos Filmes de Quitosana

A quitosana utilizada no presente estudo (Polymar e Nutricdo S/A, Brasil) apresentava
aspecto de po e odor caracteristico e grau de desacetilacdo de 86,3%. O glicerol ¢ os demais
reagentes utilizados eram de grau analitico (Merck, Brasil).

Os filmes de quitosana foram obtidos pelo método casting a partir da preparagdo de
solugdes filmogénicas com concentragdes de 2% (m/v) e 3% (m/v) de quitosana em HCI
diluido, adicionadas de 0,1 % (m/v) de glicerol. O pH final da solugdo filmogénica foi
3,0 +£ 0,2 ajustado com NaOH 0,1M. Para cada concentracdo de quitosana foram produzidos
filmes com 55 ¢ 70 mL de solugdo filmogénica distribuidos em placas de polipropileno de
15 cm de didmetro. As placas com a solugdo filmogénica foram levadas a estufa de circulagdo
de ar (DeLeo, Brasil) a uma temperatura de 35°C por 14 horas. Na sequéncia as placas foram
armazenadas em dessecador com solu¢do salina (UR=76%).

2.2. Caracterizacio dos Filmes de Quitosana

Os filmes obtidos foram caracterizados através da espessura, microscopia Otica,
permeabilidade ao vapor d'dgua, solubilidade, transparéncia e atividade antimicrobiana frente
ao microrganismo Staphylococcus aureus. Todas as propriedades foram analisadas com base
em nove réplicas. Os resultados obtidos foram submetidos a Andlise de Variancia (Anova) e
ao Teste de Tukey para comparagdo entre as médias a 5% de significancia (Assistat, Brasil).

Espessura: A andlise da espessura foi realizada utilizando um paquimetro, sendo as
medicoes foram realizadas em quatro pontos distintos do filme.

Permeabilidade ao vapor d'dgua: A andlise foi realizada através de método gravimétrico
tendo como base a metodologia ASTM E96-00 (2002). Uma capsula impermeével contendo um
material higroscopico (silica-gel) foi coberta com cada um dos filmes de quitosana e foi colocada
em ambiente com alta umidade relativa a temperatura ambiente. O ganho de massa da capsula ao




g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
@&_}"’é e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
o i\ _ - -

Cnngress?Brasileito de Engenhaﬂ Un|Camp - Camplnas - SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

longo do tempo foi usado para calcular a taxa de permeabilidade ao vapor d’agua através do filme
(PVA), conforme a Equagdo 1. Nesta equagdo, m/t € o coeficiente angular obtido por regressao
linear dos pontos obtidos experimentais de ganho de massa m da célula de medigdo por unidade
de tempo t em g/h, x € a espessura média do filme em mm, A ¢ a 4rea exposta dos filmes em m? e
AP ¢ o diferencial de pressao de vapor da dgua através do filme em Pa.

_m x
PVA =X 1 Rp (1)

Solubilidade: A andlise de solubilidade baseou-se na metodologia proposta por
Fakhouri (2007), onde o percentual de solubilidade ¢ considerado como a porcentagem de
massa seca do filme solubilizado apos 24 horas de imersdo em dgua. O percentual de
solubilidade (SOL) ¢ obtido através da Equacao 2, onde mi ¢ a massa inicial do filme e mf ¢ a
massa final do filme.

SoL = (mi - m_f) % 100
mi

)

Transparéncia: A transparéncia dos filmes de quitosana foi avaliada através da medida
da transmitancia do filme no comprimento de onda de 600 nm, medida em espectrofotometro
(Agilent, USA), sendo expressa como percentagem de transparéncia dos filmes.

Microscopia Otica: Os filmes foram submetidos analise em Microscopio Otico (Scope
A1 AXIO) para verificacao de bolhas, impurezas e homogeneidade do filme.

Atividade Antimicrobiana: A metodologia empregada para a avaliacdo da atividade
antimicrobiana dos filmes teve como base o método de difusdo com discos de Bauer e Kirby
modificado pelo FDA, proposto por Ribeiro e Soares (2002). A modificagdo do método esta
na utilizagdo de discos de filmes de quitosana ao invés de discos de antibioticos. Os filmes de
quitosana foram testados frente ao microrganismo Staphylococcus aureus inoculado em
placas de Petri com Agar Nutriente, utilizando discos de 0,8 cm de didmetro de filme. A
atividade antimicrobiana ¢ evidenciada pelo surgimento de halos de inibi¢do em torno dos
discos, os quais foram medidos com auxilio de um paquimetro e expressos em milimetros.

3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os filmes apresentaram-se continuos com presencga de algumas regides rugosas junto
ao perimetro e com aspecto quebradico logo apos a secagem. Em alguns filmes foi possivel
observar regides de baixa homogeneidade de coloragdo (regides mais claras e outras mais
escuras). Apds 24h em dessecador com umidade controlada, os filmes adquiriram melhor
manuseabilidade, sendo que os filmes de concentra¢do 3% apresentaram-se mais resistentes e
mais opacos do que os de 2%, ja os filmes de 2% apresentavam brilho na superficie em
contato com a placa. A Figura 1 mostra exemplos dos filmes produzidos.

Os filmes de quitosana produzidos foram submetidos a analise em microscopio otico, a
Figura 2 ilustra imagens obtidas durante os ensaios. E possivel observar na Figura 2A, regides
opacas € outras com pequenas particulas dispersas, tendo-se portanto, um filme heterogéneo
quanto a dispersdo dos reagentes durante o processo de obtencdo dos filmes. As areas opacas
podem ser relacionadas a uma ma dissolu¢do do hidroxido de sodio, introduzido para ajustar o
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pH da solug¢do. Na Figura 2B observa-se uma melhor homogeneidade quanto a solubilizacao
da base no filme obtido, porém observa-se uma maior concentra¢do de sal (NaCl) presente.

Figura 1 — Filmes de Quitosana.

2% 55mL 2% 70mL

3% 55mL 3% 70mL

Figura 2 — Anadlise dos filmes por microscopia dtica

Os resultados referentes a medida da espessura, da permeabilidade ao vapor d'agua, da
solubilidade, da transparéncia e da atividade antimicrobiana dos filmes sdo apresentados na
Tabela 1. Em relagdo a analise de espessura, os filmes de concentracdo 2% e 3% 55 mL
apresentaram-se um pouco mais finos. A espessura dos filmes esta diretamente relacionada
com a transparéncia, sendo esses também os filmes mais transparentes, como observado na
Tabela 1. A transparéncia ¢ uma propriedade muito importante em filmes para embalagens de
alimentos, onde uma boa transparéncia ¢ garantia de uma boa visualizacdo do conteudo
interno da embalagem. Por outro lado, filmes muito transparentes podem ndo conferir
protecdo adequada contra a incidéncia da luz, que pode desencadear efeitos danosos sobre a
qualidade do produto (BROWM, 1992). Os filmes de concentracdo 2% obtiveram uma
melhor transparéncia, mesmo assim a transparéncia dos filmes ¢ baixa, considerando a
transparéncia de um filme de polietileno de espessura similar que ¢ de 52,4%.
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Tabela 1 — Espessura, permeabilidade ao vapor d'agua, solubilidade, transparéncia e atividade
antimicrobiana dos filmes obtidos

Analises 2% 55mL 2% 70mL 3% 55mL 3%70mL
Espessura (mm) 0,0938P 0,101b 0,113b 0,1422
Solubilidade (%) 37,52 37,22 35,720 34,7b

Transparéncia (%) 16,12 14,92 11,92 8,34b
Atividade Antimicrobiana 7,1be 8,62 6,6° 9,32
(mm)
Permeabilidade ao vapor d’ 0,00615° 0,007732b 0,008542b 0,01012
agua (g.mm/h.m?.Pa)

Médias seguidas pela mesma letra em uma mesma linha nao diferem estatisticamente entre si
anivel de 5% de significancia

A espessura dos filmes também tem relagdo com a permeabilidade ao vapor d’agua,
em teoria filmes mais finos deveriam oferecer menor barreira a permeabilidade ao vapor
d’agua, no entanto ha varias excegoes a essa regra. Segundo Sarantopoulos et al. 2002, filmes
com defeitos e irregularidades podem apresentar um aumento da permeabilidade com o
aumento da espessura, pois as irregularidades ou microfuros do material podem resultar em
alta taxa de permeabilidade. Isso explicaria os resultados obtidos para a permeabilidade.

Com relagdo a solubilidade, os filmes apresentaram consideravel perda de massa, o
que de certa forma ¢ comum em filmes obtidos de polissacarideos, tipicamente sensiveis a
solubilizacdo em agua. Os filmes a 3% apresentaram-se menos soluveis em relacdo aos filmes
2%. Alteragdes na formulagdo poderiam melhorar o desempenho neste quesito.

No que diz respeito a analise de atividade antimicrobiana frente ao S. aureus, pode-se
verificar que todos os filmes obtidos apresentaram resultado igualmente satisfatorio neste
quesito, indicando potencial do uso destes filmes em embalagens ativas para alimentos. O S.
aureus ¢ um microrganismo tipicamente associado a contaminag¢do microbiana proveniente de
manipulagdo inadequada de alimentos (JAY, 2005). Um filme que tenha efeito
antimicrobiano contra esse microrganismo seria especialmente interessante para aqueles
produtos que necessitam de manipulagdo durante o processo produtivo, como a maturacao € o
fatiamento de queijos, por exemplo.

5. CONSIDERACOES FINAIS

O projeto de pesquisa associado ao desenvolvimento deste trabalho encontra-se em
andamento. A partir dos resultados obtidos até o momento, observou-se a necessidade de
modificar a formulagdo dos filmes, considerando principalmente os resultados da microscopia
Otica, transparéncia e permeabilidade ao vapor d’4dgua, que demonstraram a falta de
homogeneidade dos filmes. Uma modificacdo na formulagao ja esta sendo desenvolvida, e até
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0 momento, os experimentos t€m sido satisfatorios. Assim como o desenvolvimento de novas
analises de caracterizagao.

Também esta prevista a aplicagdo de filmes e coberturas de quitosana em queijos do
tipo colonial e a andlise de parametros de qualidade como: perda de massa, contagem de
bolores e leveduras e indice de acidez e de peroxidos.
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