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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes feitos a partir de
dois polimeros naturais, a quitosana e a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC). Para
promover uma melhora nas suas propriedades, foi adicionado sorbitol como agente
plastificante. Foram caracterizadas as propriedades reoldgicas das solu¢bes formadoras
dos filmes. Além disso, as propriedades mecanicas (tensdo de ruptura, médulo de Young
e elasticidade), térmicas (analise termogravimétrica — TGA e calorimetria exploratéria
diferencial — DSC), estruturais (difratometria de raios X ) e morfoldgicas (microscopia
eletronica de varredura), bem como a solubilidade, a cor, a transparéncia e a interagéo
com trés liquidos de diferentes polaridades também foram estudadas. A solugdo de
quitosana, em baixa concentragdo (1,0 %), apresentou um comportamento tipicamente
Newtoniano, enquanto em concentra¢des mais elevadas (1,5 % a 3,5 %) a solugéo se
comportou como um fluido ndo-newtoniano. Ja as solugdes de HPMC apresentaram um
comportamento ndo-newtoniano em todas as concentracdes estudadas. A solubilidade
foi maior quanto maior a propor¢do de HPMC nas amostras. Os filmes de HPMC puros
apresentaram a maior transparéncia, maior brilho e maior luminosidade. Os demais
filmes apresentaram uma coloracdo levemente amarelada, aumentando este tom quanto
maior a proporcao de quitosana nas amostras. A transmitancia das amostras na regido do
ultravioleta (210nm) foi menor que na regido do visivel (500nm), indicando que filmes
feitos com estes biopolimeros tém uma boa habilidade preventiva contra a radiacéo
ultravioleta. Os filmes de quitosana puros apresentaram as maiores médias para tensao
de ruptura e modulo de Young e as menores para a elongagdo méaxima. A temperatura de
transicdo vitrea (Tg) dos filmes de quitosana puros foi de 114,06°C, enquanto paras 0s
filmes de HPMC puros este valor foi de 164,56°C. Os filmes de quitosana e de HPMC
puros apresentaram dois estagios de degradagdo térmica, enquanto os filmes feitos da
mistura de ambos o0s biopolimeros apresentaram trés estagios de degradacdo. As
micrografias das amostras apresentaram-se lisas, compactas e sem poros. Nos filmes
compostos pela mistura de ambos os biopolimeros, a se¢do transversal mostrou algumas
rugosidades, com a presenca de tortuosidades quanto maior a propor¢édo de HPMC. Os
filmes de HPMC puros reagiram facilmente com a agua e formaram um angulo de
contato inferior ao angulo formado pelos filmes de quitosana puros. O oposto ocorreu
com o diiodometano (liquido altamente apolar). Com a formamida (liqguido com uma
polaridade intermedidria), as medidas de &ngulo de contato situaram-se entre o0s valores
encontrados para a agua e para o diiodometano. A energia livre superficial polar (y P)
aumentou seu valor quanto maior a propor¢do de HPMC nas amostras e a energia livre
superficial dispersiva (apolar) diminuiu seu valor quanto maior a propor¢do de HPMC
nas amostras. O trabalho de adeséo (W) dos filmes de quitosana puros foi menor quando
em contato com a agua deionizada e superior quando em contato com o diiodometano.
Para a formamida, o W teve um comportamento similar ao do diiodometano, isto &,
aumentou seu valor conforme se aumentou a propor¢do de quitosana nas amostras. Os
filmes de quitosana puros apresentaram quatro picos de difracdo, confirmando a
presenca de dominios cristalinos na sua estrutura, enquanto os filmes de HPMC puros
apresentaram apenas dois picos de difragdo, sendo, portanto, mais amorfos. Ja as demais
amostras tiveram um deslocamento dos seus angulos de difracdo e uma alteragdo na
intensidade dos picos, o que € um indicativo da parcial miscibilidade entre os polimeros.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop and characterize films made from
two natural polymers, chitosan and hydroxypropylmethylcellulose (HPMC). In
order to promote an improvement in their properties, sorbitol was added as a
plasticizer. The rheological properties of solution-forming films and blends were
characterized. Moreover, the mechanical properties (tensile strength, Young's
modulus and elasticity), thermal (through thermogravimetric analysis - TGA and
differential scanning calorimetry - DSC), structural (difratometry by X-ray) and
morphological (through scanning electron microscopy), as well as solubility, color,
transparency and interaction with three liquids of different polarities were also
studied. The chitosan solution, a low concentration (1.0%), presented a typical
Newtonian behavior, while in higher concentrations (1.5% to 3.5%) the solution
behaved as a non-Newtonian fluid. The HPMC solutions had a non-Newtonian
behavior in all concentrations. The higher the proportion of HPMC in the samples
the greater its solubility. The HPMC films had the highest transparency, greater
brightness and greater luminosity. The other samples showed a slight yellowness in
color, increasing the tone the higher the proportion of chitosan. The transmittance of
the samples in the ultraviolet region (210nm) was lower than in the visible region
(500nm), indicating that films made with this biopolymers have a good preventive
ability against ultraviolet radiation. The chitosan films showed the highest averages
for tensile strength and Young's modulus and the lowest for the maximum
elongation. The glass transition temperature (Tg) of the chitosan films was
114,06°C, while in the HPMC films this value was 164,5°C. The chitosan and
HPMC films had two thermal degradation stages, while the other samples had three
stages of degradation. The micrographs of the samples showed up smooth, compact
and without pores. In the films made from both biopolymers, the cross section
showed some roughness, with the presence of tortuosity the larger the proportion of
HPMC. The HPMC films reacted easily with water and formed a smaller contact
angle than the angle formed by chitosan films. The opposite occurred with the
dilodomethane (highly apolar liquid). With formamide (liquid with an intermediate
polarity), measures of the contact angle were between the values found for water
and the diiodomethane. The polar surface free energy (y") increased its value the
larger the proportion of HPMC in the samples and surface free energy dispersive
(apolar) (v%) decreased its value the higher the proportion of HPMC in the samples.
The adhesive work (W) of the chitosan films was lower when in contact with
deionized water and higher when in contact with the diiodomethane. For
formamide, the W has a similar behavior to the diiodometane. The chitosan films
had four peaks of diffraction, confirming the presence of crystalline domains in its
structure, while HPMC films had only two peaks of diffraction, being more
amorphous. On the other hand, the films made from both biopolymers had a
displacement of their diffraction angles and a change in the peaks intensity, which is
indicative of a partial miscibility between the polymers.



Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O interesse por biofilmes na area de alimentos vem crescendo consideravelmente
nas Ultimas décadas. O uso de biomateriais pode ser explicado tanto por aspectos
ambientais e exigéncias dos consumidores, quanto pela necessidade de se criar fontes
alternativas que fornecam valor agregado a matéria-prima final. Os biopolimeros, como
alternativa, vém trazendo ndo s6 bons resultados do ponto de vista cientifico, como vém
atendendo a diversas demandas do mercado atual (WU et al., 2002).

Muito provavelmente, a futura geracdo de embalagens sera derivada de fontes renovaveis e
estes materiais serdo, por sua vez, biodegradaveis. Para que se atinja este objetivo, 0
continuo avango na formacéo, propriedades e aspectos econdmicos de biofilmes devem ser
considerados. Desta forma, para a escolha de determinada embalagem, fatores como pH,
atividade de agua e tempo de estocagem do alimento, devem ser criteriosamente

considerados (PETERSEN et al., 1999).

Os filmes e coberturas comestiveis sdo produzidos basicamente a partir de
polissacarideos, proteinas e lipidios, capazes de produzir matrizes continuas. A composicao
destes filmes e coberturas é uma escolha em funcdo das propriedades desejadas e do
biopolimero selecionado. Proteinas (glaten do trigo, zeina do milho, proteina da soja,

colageno, gelatina, albumina, proteinas do soro do leite, caseina, caseinatos e proteinas



miofibrilares de peixes ou carnes) e polissacarideos (derivados hidrossoliveis de celulose,
amido, pectina, alginatos, carragena, dextrinas, quitina, quitosana) resultam em filmes com
boas propriedades mecénicas e sensoriais e sdo barreiras efetivas a compostos de aroma e
gases de baixa massa molar como oxigénio e diéxido de carbono. Filmes produzidos a
partir de polissacarideos e proteinas possuem excelente barreira ao oxigénio devido ao
“empacotamento” das moléculas, formando uma rede estrutural ordenada através de
ligagBes de hidrogénio. No entanto, comparados aos filmes sintéticos, a maior limitacdo no
uso como embalagem de alimentos é a sua solubilidade em agua e a alta permeabilidade ao
vapor de agua, devido a sua hidrofilicidade (BELITZ; GROSCH, 1992). Filmes derivados
de lipidios sdo principalmente usados para reduzir a transferéncia de vapor de agua, sendo
que os mais eficientes sdo os derivados de ceras, que por sua vez possuem caracteristicas
sensoriais indesejaveis (YANG; PAULSON, 2000).

A mistura fisica de dois ou mais polimeros sem que haja reacdo quimica entre 0s
componentes é chamada de blenda polimérica (CANEVAROLO, 2002). Varios estudos
com blendas sdo realizados com o objetivo de melhorar as propriedades fisicas dos
materiais poliméricos. A sintese ou a modificagdo da estrutura quimica de um polimero ja
existente, também sdo alternativas para a obtencdo de novos materiais. Entretanto, a
mistura de dois ou mais polimeros representa uma forma mais econdmica e rapida de se
obter um novo material com propriedades diferentes daquelas apresentadas pelos polimeros
puros (MIURA et al., 1999).

Uma alternativa utilizada na producdo de materiais poliméricos, que visa 0

aprimoramento das propriedades mecanicas, é a adi¢do de agentes plastificantes. Tais



compostos, de baixa massa molar em comparacdo as macromoléculas poliméricas, tém, em
geral, a capacidade de formar ligagdes intermoleculares, diminuindo, muitas vezes, a
rigidez organizacional das cadeias poliméricas (microestrutura). Os polidis (sorbitol,
glicerol, polietilenoglicol) sdo compostos utilizados com tal fim (BARRETO, 2003).

Enfim, o uso de filmes tendo como base polimeros de origem bioldgica, podera
diminuir a pressdo sobre o meio ambiente, com a diminui¢do do uso de materiais oriundos
de fontes ndo-renovaveis (petréleo), diminuicdo de taxas de poluigdo e volume de material
descartado.

Considerando os fatores anteriormente mencionados, o presente trabalho teve como
objetivo o desenvolvimento e a preparacdo de filmes a base de quitosana e
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), plastificados com sorbitol, com propriedades fisico-
quimicas e mecanicas satisfatorias. O interesse neste sistema se da pela possibilidade de
colaborar com estudos na area de sistemas biopoliméricos, pela contribuigdo na elucidagéo
do comportamento deste sistema em suspensdo, e por fim, no filme formado, cujas
caracteristicas sdo ainda pouco conhecidas e podem permitir a possibilidade de

transferéncia, numa segunda etapa, da tecnologia obtida para a area de alimentos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo preparar e caracterizar filmes feitos a partir de

quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), plastificados com sorbitol.

2.2 Objetivos Especificos

Otimizar o processo de formacdo das solucdes formadoras e dos filmes de

quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), a diferentes concentracGes;

Caracterizar o comportamento e as propriedades reoldgicas de solucbes de
quitosana e HPMC, a diferentes concentragdes, com a presenca de sorbitol como

plastificante;

Determinar a viscosidade intrinseca e a massa molar viscosimétrica das amostras

de quitosana e de HPMC utilizadas no trabalho;



- Obter filmes a partir de uma solucéo de quitosana 2% (m/v) e HPMC 2% (m/v),
em diferentes propor¢des (100/0; 70/30; 50/50; 30/70; 0/100), respectivamente,

adicionados de sorbitol 10% (m/m) como plastificante;

- Avaliar a estrutura dos filmes através de Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV);

- Auvaliar as possiveis interacdes quimicas entre 0s polimeros através de

difratometria de raios-X.

- Determinar a temperatura de transicdo vitrea da quitosana e

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) nos filmes, por Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC);

- Avaliar a estabilidade térmica dos filmes de quitosana e HPMC por

Termogravimetria (TGA);

- Avaliar as propriedades mecanicas (tensédo de ruptura, deformagdo na ruptura,

tensdo maxima e modulo de elasticidade) dos filmes;

- Determinar a solubilidade em agua dos filmes;



- Avaliar a cor dos filmes;

- Determinar as propriedades 6pticas dos filmes;

- Determinar a molhabilidade, o &ngulo de contato, a adesdo e a energia livre

superficial dos filmes de quitosana e HPMC com trés liquidos de diferentes

polaridades: agua deionizada, diiodometano e formamida;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Coberturas e Filmes feitos a partir de polimeros naturais

As mudangas nos padrdes nutricionais e os beneficios creditados a uma alimentacéo
saudavel formaram a grande forca impulsionadora no desenvolvimento dos biofilmes e tém
refletido, desde entdo, em ambito mundial, uma atengdo para as pesquisas de novos
materiais e agentes com propriedades preservativas e bactericidas que possam ser
convenientemente empregados em alimentos (ASSIS; LEONI, 2003). Além disso, o grande
crescimento na utilizacdo de polimeros biodegradaveis e sistemas poliméricos aquosos, esta

diretamente relacionado com a reducdo do impacto ambiental (SOBRAL, 2000).

Segundo Sobral (2000), biofilmes sdo definidos como filmes flexiveis preparados a
partir de materiais bioldgicos, como proteinas, polissacarideos e lipidios que agem como
barreiras a elementos externos e, conseqientemente, podem proteger os produtos e
aumentar a sua vida util. Algumas possiveis propriedades funcionais dos filmes incluem:
retardar a migracdo de umidade, o transporte de gases (O2, CO,), a migragdo de dleos e
gorduras, oferecer uma integridade estrutural adicional aos alimentos, podendo também
reter compostos aromaticos e carregar aditivos alimenticios ou componentes com atividade
antibacteriana ou antifangica, com liberagdo controlada sobre o produto onde foi aplicado

(SOBRAL, 2000).



Os revestimentos comestiveis em alimentos devem apresentar certas peculiaridades,
como serem transparentes, terem aderéncia para ndo serem facilmente removidos no

manuseio e ndo introduzirem alteragdes no sabor (ASSIS; LEONI, 2003).

Embora atributos de qualidade sejam os objetivos principais de um revestimento,
da-se uma énfase especial as caracteristicas visuais. De acordo com Ahvenainen, (1996) e
de Nassu et al. (2001), a principal preocupacao dos consumidores esta em adquirir produtos

com aparéncia de frescos, cor aceitavel e razoavelmente livres de defeitos.

Atualmente, a area de filmes comestiveis e biodegradaveis tem instigado a
curiosidade da comunidade cientifica, que vem buscando matérias-primas diferenciadas que
possam garantir a qualidade dos alimentos e substituir os materiais comumente utilizados.
Dentre os biopolimeros citados na literatura capazes de formar filmes, encontram-se as
proteinas do soro de leite, a gelatina, a albumina, a caseina, caseinatos, zeina do milho,
proteina isolada de soja, polissacarideos como os derivados hidrossoliveis da celulose
(metilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose, hidroxipropilcelulose), amidos, gomas, quitina,
quitosana e pectina, além de lipidios como cera de abelhas e outros (GENADIOS;
WELLER, 1990; KROCHTA; BALDWIN; NISPEROS, 1994; KESTER; FENNEMA,

1986; DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998).



Os polissacarideos compreendem uma distinta classe de biopolimeros produzidos
por organismos vivos. Exibem uma ampla variedade de estruturas quimicas complexas com
diferentes funcdes fisioldgicas e uma ampla faixa de aplicacbes. Formam os principais
componentes da estrutura das paredes celulares de crustdceos marinhos, plantas, algas e
microrganismos (VANDAMME; DE BAETS; STEINBUCHEL, 2002). Em termos
quimicos, existem como hemiacetais ou acetais. O hemiacetal possui grupos — OH e — OR
no mesmo atomo de carbono. Ja o acetal possui dois grupos — OR no mesmo atomo de
carbono. Sdo definidos como polihidroxialdeidos e polihidroxicetonas ou substancias que
hidrolisam para produzir mais de dez moléculas de monossacarideos (NAGASAWA et al.,
2000).

Polissacarideos, tais como derivados de celulose, quitina/quitosana, alginato e
carragenina sdo extensivamente usados em alimentos, cosméticos e na medicina, devido as

suas diferentes propriedades e biodegradabilidade (NAGASAWA et al., 2000).

3.2 Quitosana

A quitosana é um polissacarideo derivado da quitina, cujas estruturas sdo mostradas nas
figuras 1 e 2, respectivamente. Apresenta, em maior propor¢do na cadeia polimérica,
unidades de B - (1 - 4) — 2 — amino — 2 — desoxi — D — glicose e, em menor nimero,
unidades de B - (1 — 4) — 2 — acetamido — 2 — desoxi — D — glicose da quitina. Possui
semelhanga na sua estrutura quimica com a celulose, porém exibe propriedades

diferenciadas devido a presenca dos grupos aminicos (BELITZ; GROSCH, 1992).



A quitosana pode ser encontrada naturalmente na parede celular de fungos, mas sua
maior fonte disponivel é obtida através do processo de desacetilagdo da quitina,
polissacarideo encontrado abundantemente na natureza e que constitui o exoesqueleto de

insetos e crustaceos (SOLOMONS, 1996).
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Figura 1 — Estrutura da Quitosana
FONTE: (BELITZ; GROSCH, 1992).

Figura 2 — Estrutura da Quitina
FONTE: (BELITZ; GROSCH, 1992).

A principio, a hidrolise dos grupos acetamida da quitina pode ser realizada em meio
acido ou alcalino, mas a primeira condi¢do ndo é empregada devido a susceptibilidade das
ligagbes glicosidicas a hidrolise acida (SOLOMONS, 1996). De fato, mesmo quando
realizada em meio alcalino, a desacetilagdo da quitina raramente € completa, pois

quitosanas sdo obtidas quando a extensdo da reacdo atinge cerca de 60% (ou mais) e 0



prolongamento da reacdo, que gera produtos mais completamente desacetilados, também
provoca severa degradacdo das cadeias poliméricas. Assim, condigdes muito severas de
reacdo, tais como as empregadas na desacetilacdo da quitina por fusdo alcalina e o emprego
de solugdes alcalinas concentradas, por tempos prolongados e a temperaturas elevadas, sdo
evitadas quando o objetivo é a obtencdo de quitosana de massa molar elevada (ROBERTS;
GOOSEN, 1996).

A pratica industrial mais comum e que também é bastante empregada em laboratério
de pesquisas é aquela na qual a desacetilacdo da quitina é realizada em suspensdo de
solucdo aquosa de hidroxido de sddio, sendo que a concentragdo dessa solucéo, 0 excesso
de &lcali, o tempo e a temperatura da reacdo sdo variaveis, conforme o procedimento
adotado. Assim, ndo se pode definir uma condigdo padronizada para a realizacdo dessa
reacdo. Entretanto, No et al. (1992) afirmam que a eficiéncia da desacetilacdo e as
caracteristicas das quitosanas sdo afetadas pelos seguintes fatores:

a) temperatura e tempo de reacdo;

b) concentracdo da solucdo de alcali e adi¢do de diluente (&lcoois de cadeia curta e
cetonas séo empregados);

c) razdo quitina/alcali;

d) tamanho das particulas de quitina;

e) atmosfera da reagdo e presenca de agentes que evitem a despolimerizacéo.

Quitina e quitosana sdo polimeros atoxicos, biodegradaveis, biocompativeis e
produzidos por fontes naturais renovaveis, cujas propriedades vém sendo exploradas em

aplicagdes industriais e tecnoldgicas ha quase setenta anos (ROBERTS; GOOSEN, 1996).



Suas propriedades especificas se caracterizam por possuirem grupos aminicos
livres, pela solubilidade em solugdes &cidas, insolubilidade em pH superior a 6,5,
insolubilidade em H,SO,4, baixa solubilidade em H3PO,, insolubilidade em solventes
organicos e grupos aminicos protonados (-NH3"), capacidade de formar solugdes viscosas
com formacdo de géis com polianions e de se solubilizar em misturas de &gua e alcool

(SOLOMONS, 1996).

A massa molar da quitosana pode ser determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia ou viscosimetria. Esta Gltima é o método mais simples e rapido para a
determinagé@o da massa molar, embora esta metodologia ndo esteja sempre relacionada com

sua viscosidade devido a presenca de particulas coloidais (MUZZARELLI et al., 1996).

A viscosidade da quitosana em dispersdo € influenciada por muitos fatores, tais
como: o grau de desacetilacdo do polimero, a massa molar, a concentracéo, a forca idnica, o
pH e a temperatura. Geralmente, com o0 aumento da temperatura, a viscosidade diminui.
Contudo, a mudanca do pH da dispersdo polimérica pode levar a diferentes resultados,
dependendo do tipo de &cido empregado. Com &cido acético, a viscosidade da quitosana

tende a aumentar, enquanto com o acido cloridrico a viscosidade diminui (LI et al., 1997).

A quitina e a quitosana sdo comercialmente importantes devido a sua alta
porcentagem de nitrogénio (6,89%), se comparada com a celulose substituida

sinteticamente (1,25%) (PETER, 1995; VARMA, DESHPANDE, KENNEDY, 2004).

A quitosana é solivel na maioria das solucdes de acidos organicos com pH inferior
a 6,0. O 4cido acético e o formico sdo os mais usados para sua solubilizacdo. Alguns acidos

inorganicos diluidos, tais como &cido nitrico, cloridrico, perclorico e fosforico também



podem ser usados para preparar uma dispersao de quitosana, mas somente ap6s prolongada

agitacdo e aquecimento (ROBERTS; GOOSEN, 1996).

Devido as suas caracteristicas atdxicas e de facil formacdo de géis, a quitosana tem
sido considerada, ha décadas, como um composto de interesse industrial e especialmente de
uso farmacéutico (CAMPANA-FILHO; DESBRIERES, 2000). Recentemente, contudo,
uma série de estudos tem sido publicada, caracterizando o uso da quitosana como cobertura
de alimentos ou revestimentos protetores em frutas e legumes processados (SHARHIDI,
ARACHCHI, JEON, 1999; COMA et al., 2002). Estes trabalhos enfocam, essencialmente,
as propriedades antifuingicas e antibacterianas da quitosana, conforme demonstrado por No
et al. (2002), indicando, por conseguinte, o seu uso potencial sobre superficies cortadas ou
sobre frutos com alta taxa de maturacdo pds-colheita. Como a quitosana se constitui de
fibras ndo-digeriveis, ndo apresenta, portanto, valor calérico, independentemente da

quantidade ingerida, 0 que é mais um atrativo para a industria alimentar.

As diferentes caracteristicas do produto comercial tornam-se um dos aspectos que
tém dificultado seu pleno uso na inddstria alimenticia. As quitosanas disponiveis,
principalmente no Brasil, sdo de procedéncias diversas e apresentam diferentes graus de
pureza e densidade molar, além de ndo seguirem industrialmente um procedimento comum
de desacetilagdo, 0 que torna os materiais comerciais consideravelmente diferentes entre si
(ASSIS & ALVES, 2002). Outro aspecto importante é que a quitosana, por ser soluvel
apenas em pH acido, pode gerar reagdes com a superficie a ser revestida, alterando o

aspecto e o sabor do fruto ou vegetal. De um modo geral, contudo, a quitosana tem sido



internacionalmente aceita como material promissor para o revestimento de frutas, hortalicas

e alimentos diversos.

Pesquisas foram realizadas em relagdo ao balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) da
quitosana em emulsdes. Os resultados obtidos foram elevados, concluindo-se, portanto, que

a quitosana é um bom estabilizante em emulsdes 6leo-4gua (JUMA; MULLER, 1999).

Quitina e quitosana tém grande aplicacdo na formulacdo de geis. Sdo utilizados
também como agentes retentores de gases, na producdo de certos alimentos (queijos,
sorvetes), proporcionando-lhes maiores estabilidades (HANAWA,; ET, 1991; OBARA,
1991); como substituto de gordura em produtos carneos (DAMIAN, 2005); na preparacao
de biofilmes, os quais, quando aplicados para recobrir magés, por exemplo, aumentam o

brilho e a vida de prateleira destes frutos (YAMANE; TAKADA, 1991).

Chien, Sheu e Yang (2007), trataram fatias de manga com solucGes de quitosana, a
diferentes concentragGes, armazenadas a 6° C. N&o afetaram o gosto natural da manga em
fatias e a caracteristica de cor ndo diferiram das amostras in natura. Além disso, inibiram
crescimento de microrganismos e prolongaram a qualidade e a vida-de-prateleira da manga.

Ovos recobertos com filmes de quitosana tiveram a vida-de-prateleira aumentada
em, pelo menos, 3 semanas, comparados aos 0vos nao-revestidos. Além disso, os filmes de
quitosana foram eficientes em reduzir a perda de peso dos ovos revestidos em comparacao
aos ovos controle. Os consumidores ndao conseguiram distinguir os ovos revestidos dos

ovos controle (BHALE et al., 2003).



3.3 Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

A celulose é formada por unidades D-glicopiranosidicas, unidas por ligagdes p 1—4
numa cadeia longa e ndo-ramificada, as quais levam a formacdo de uma cadeia linear
(SOLOMONS; FRYHLE, 2000). Os trés grupos hidroxilas por unidade monomérica
formam fortes ligagdes secundarias entre as cadeias, impedindo sua fuséo
(CANEVAROLO, 2002). Devido a sua infusibilidade e insolubilidade, a celulose é
geralmente convertida em derivados para tornar-se mais processavel. O nimero médio de
hidroxilas que sdo substituidas em um determinado produto é conhecido como grau de
substituicdo (GS). Todos os importantes derivados da celulose sdo produtos da reagdo de
um ou mais dos trés grupos hidroxilas, que estdo presentes em cada unidade
glicopiranosidica (CHANDRA, RUSTGI, 1998).

Derivados de celulose sdo principalmente utilizados em embalagens, devido a sua
biodegradabilidade. Uma limitacdo destes materiais é sua sensibilidade a 4gua, produzindo
uma perda de propriedades quando o grau de hidratagdo aumenta (COMA et al. 2003).
Geralmente, modifica¢fes por reticulacdo e enxerto em polimeros naturais aumentam suas
aplicagdes. Por outro lado, combinagdes efetivas de polimeros naturais e sintéticos ainda
séo limitadas (VANDAMME et al., 2002; OKADA, 2002).

A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), figura 3, é um éter de celulose onde 0s
hidrogénios e grupos hidroxilas da celulose foram parcialmente substituidos por alquil ou
por grupos alquil substituidos para modificar as caracteristicas da celulose nativa (PEKEL
et al. 2004). Seu uso como matriz para liberacdo controlada de farmacos foi desenvolvida

por Baumgartner et al. (2000) e tem atraido consideravel atencéo devido a possibilidade em



formar gel em meio aquoso, por ndo ser toxico e pela capacidade em acomodar elevadas
quantidades de farmacos (VUEBA et al., 2004). A diferenca na massa molar (viscosidade),

substituicdo quimica (propor¢do dos substituintes -OCH3 (metdxi) e -OCHZCH(OH)CH3

(hidroxipropil)) e tamanho da particula, permitem a selecdo da HPMC para diversas

propriedades, principalmente na liberacdo controlada de principios ativos (GUSTAFSSON

et al. 1999).
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Figura 3: Estrutura quimica da hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)
FONTE: (SOLOMONS; FRYHLE, 2000)

Balasubramaniam et al. (1997) utilizaram filmes de HPMC no recobrimento de
alméndegas de frango fritas em 6leo de amendoim. Este filme reduziu a perda de umidade e
a quantidade de 6leo absorvida a partir de 40 segundos de fritura, entre 50 a 90 ° C.

Ricopefia e Torres (1991) testaram a eficiéncia do filme comestivel de
etilcelulose/acido palmitico (3:1), quanto a permeabilidade ao acido sérbico e sorbato de
potassio, que, quando aplicados diretamente na superficie do alimento, vdo migrando para o
interior e perdem seu efeito. O filme retardou eficientemente esta migragéo, mas necessitou
de atividade de &gua inferior a 0,8 e pH igual a 7,0 para promover alta retencdo destes

compostos. O acido sdrbico e seus sais sdo agentes antimicrobianos usados em diversos



produtos de origem animal, mas, infelizmente, atividade de 4gua superior a 0,9 exclui o
uso do filme em muitos alimentos, limitando seu uso. Da mesma forma, o pH 7,0 esta
acima do pKa do acido sorbico, logo o acido apresenta-se na forma dissociada, cujo

efeito antimicrobiano torna-se bastante reduzido (RICOPENA, TORRES, 1991).

Nelson e Fennema (1991) avaliaram o uso de filme de metilcelulose na prevencéo
da migracdo de lipidios em produtos de confeitaria (como na migracdo de lipidios de
baixo ponto de fusdo e mais fluidos contidos em recheios de bombons para a cobertura
de chocolate, alterando a sua textura, integridade fisica e conseqlientemente, sua
aceitabilidade). Encontraram resposta positiva proporcional ao aumento da espessura do
filme. Contudo, é necessario desenvolver espessura que seja a0 mesmo tempo eficiente
contra o transporte lipidico (< 0,0056 mm) e minimamente percebido pelo paladar

humano.

Hiremath e colaboradores (2002) estudaram a miscibilidade entre
polivinilpirrolidona (PVP) e HPMC. Os resultados mostraram que os polimeros formaram
blendas misciveis em toda faixa de composicdo. Através de infravermelho, os autores
demonstraram que ocorre forte ligagdo de hidrogénio intermolecular entre o grupo
carbonila do PVP e grupos hidroxila do HPMC.

Gomez-Carracedo e colaboradores (2003) determinaram a temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg) de éteres de celulose de diferentes massas molares e grau de substituicdo. Para

as HPMC's, os valores de Tg aumentaram quando a razdo metoxil/hidroxipropil diminuiu.



Geralmente, aumentando o grau de substitui¢cdo das hidroxilas da celulose, a rede de
ligacOes de hidrogénio diminui (especialmente quando os substituintes ndo podem formar
ligacOes de hidrogénio) e, por conseqliéncia, a Tg diminui.

Os efeitos dos plastificantes triacetina e polietilenoglicol (PEG 400) nas
propriedades dos filmes de HPMC foram estudados por Johnson e colaboradores (1991).
Andlises termomecanicas (TMA) e mecénicas dos filmes mostraram que ambos os aditivos
se comportam como plastificantes, diminuindo o valor da Tg e da tensdo de ruptura da
HPMC.

A HPMC tem sido também utilizada em materiais de construgdo, removedores de
tintas, adesivos, colas, cosméticos, revestimentos, na agricultura e em produtos téxteis
(PEKEL et al. 2004). E estavel na presenca de calor, luz, ar e umidade. Filmes deste
polimero sdo flexiveis, toleram aditivos e sdo resistentes a abrasdo. Diferentes aditivos
(plastificantes) tém sido adicionados a HPMC para modificar ou melhorar suas
propriedades (HENG; WAN; TAN, 1996).

Embora haja discordancia entre alguns autores (KESTER; FENNEMA, 1986;
MILLER; KROCHTA,; 1997; KROCHTA; DE MULDERJOHNSTON, 1997) sobre a
substituicdo de embalagens sintéticas por biopolimeros com boas propriedades mecénicas
para aplicagdo em certos tipos de alimentos, razGes econdmicas, ambientais e de “marketing”
tém incrementado o desenvolvimento e o consumo destes filmes poliméricos comestiveis.
Isto porque podem diminuir a quantidade de embalagem sintética necessaria ou transformar
uma embalagem multicomponente em simples substéncia reciclavel. Existem muitos aspectos
a serem observados quanto as fungdes dos filmes comestiveis, 0s quais se deve a diversidade

de tipos e combinagdes entre substancias naturais e sintéticas que podem



dar origem ao filme e afetar as suas propriedades. Portanto, a fungéo a ser
desempenhada pelo filme vai depender do produto alimenticio e principalmente do tipo

de deterioracdo a que este produto estara submetido (KESTER; FENNEMA, 1986).

Segundo Wu et al. (2002), ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados para se
determinar a composicdo 6tima de um filme e suas condi¢des para sistemas alimenticios,
bem como mais pesquisas com relacdo ao mecanismo de transferéncia de massa e a
interacdo dos diferentes filmes com os alimentos. Além do processo de solubilizagdo e
escolha do método para aplicacdo do biofilme, a adicdo de um plastificante e/ou um
agente de reticulagdo, muitas vezes, se faz necessario, com o proposito de melhorar as

caracteristicas finais do biofilme.

3.4 Agentes Plastificantes

Um plastificante € uma substancia ndo-volatil, com um ponto de ebuligdo alto,
miscivel e que, quando adicionado a outro material, altera suas propriedades fisicas e/ou
mecanicas. Sdo geralmente moléculas de baixa massa molar, que podem ser adicionados a
sistemas poliméricos para diminuir as intera¢fes intra e intermoleculares entre as cadeias
poliméricas, promovendo uma maior flexibilidade (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001).
Os plastificantes podem também atuar como lubrificantes da cadeia polimérica
(DEBEAUFORT; VOILLEY, 1997), enfraquecendo as forgas intermoleculares entre as

cadeias e aumentando o volume livre do sistema (MEIER; KANIS; SOLDI, 2004).



O plastificante ira reduzir a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), portanto, ira
melhorar a processabilidade de um polimero. Em termos de definicdo, a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) € a temperatura na qual um polimero amorfo ou semicristalino passa
de um estado vitreo para um estado borrachoso. Em outras palavras, € uma mudanca de
estado caracterizada pelo movimento molecular das cadeias de um polimero, modificando
as caracteristicas de processabilidade do mesmo. O plastificante devera ser compativel e
miscivel com o polimero de escolha, o que implica numa similaridade nas forgas
intermoleculares nos dois componentes. A eficiéncia do plastificante podera ser definida,
além da reducgdo da transicdo vitrea, pelas propriedades mecénicas do filme ou pela massa
molar do plastificante propriamente dito (CANEVAROLO, 2002).

Os plastificantes mais utilizados em filmes a base de proteinas e de polissacarideos
séo: sorbitol, glicerol, polietilenoglicol, propilenoglicol (GENNADIOS, 2002).

O sorbitol (figura 4) € um plastificante freqlientemente utilizado na preparagdo de
filmes que tém polissacarideos como matéria-prima. Possui baixa massa molar e contém
seis hidroxilas na sua estrutura quimica. E um aglcar natural derivado de frutas (magas,
péras, etc.), mas pode ser sintetizado industrialmente por hidrogenacdo catalitica
(SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001; SOBRAL et al., 2001; JONGJAREONRAK et al.,

2006).



Figura 4: Estrutura quimica do sorbitol

Mangata e colaboradores (2001) testaram a influéncia de dietanolamina e trietanolamina,
com novos plastificantes para filmes de glaten e os compararam com filmes
plastificados com glicerol. A solubilidade em agua, a opacicidade do filme e as
propriedades de barreira ao vapor d agua ndao foram modificadas significativamente, no
entanto, mudancas nas propriedades mecéanicas dependendo da umidade relativa (UR)
foram observadas. Para os filmes armazenados a 58% de umidade relativa, notadamente
0 aumento do contetdo de plastificante levou a diminuigdo da resisténcia mecénica
(diminuigdo do médulo de Young aparente) e aumento na extensibilidade (aumento da
deformac&o na ruptura), provando que o uso de compostos amino ao invés de glicerol

melhorou as propriedades dos filmes de gluten.

Vanin e colaboradores (2005) utilizaram diferentes polidis (glicerol,
propilenoglicol, etilenoglicol) e observaram que todos os plastificantes foram compativeis
com o filme de gelatina e que podem ser escolhidos, dependendo das propriedades
desejadas. A presenca do plastificante influenciou diretamente a temperatura de transicao
vitrea (Tg), diminuindo seu valor, assim como as propriedades mecénicas, aumentando a

porcentagem de elongacédo dos filmes.



Arvanitoyannis e colaboradores (1997) avaliaram as propriedades térmicas e
mecénicas de blendas de gelatina com amido soltvel, plastificadas com agua, glicerol ou
acucares e observaram que a presenca destes causou uma diminuicdo na temperatura de
fusdo e de transicdo vitrea e também da tensdo de ruptura e aumentou a elongacdo dos

filmes.

3.5 Mecanismos de Formacéao dos Filmes

Existem dois tipos de forcas importantes na obtencdo de biofilmes (GONTARD,
1991): forcas de Adesdo (interacdo entre as moléculas do polimero e o suporte) e forcas de
Coesdo (interacdo entre as moléculas do polimero). A forca de Adesdo esta relacionada
com a resisténcia a separacdo do filme ou cobertura no ponto de contato. No que diz
respeito a forca de Coesdo, a mesma esta relacionada com a capacidade de formagdo de
superficies continuas fortemente ligadas, caracteristicas de certos materiais com alto peso
molecular, sendo esta forca de fundamental importancia no caso de filmes (KESTER;

FENNEMA, 1986).

Vérias técnicas tém sido desenvolvidas para a formacdo de filmes. Geralmente é
preparada uma solucdo e a formacéo do filme se da pela remocéo do solvente, podendo a
solugdo ser aplicada diretamente sobre o material a ser recoberto ou ser utilizado um
suporte, para posterior utilizacdo do filme. Gennadios e Weller (1994), afirmam ndo haver
diferenca clara entre filmes e coberturas e que estes dois termos sdo geralmente

intercambidveis. No entanto, usualmente as coberturas sdo aplicadas e formadas



diretamente na superficie do produto, enquanto os filmes sdo formados separadamente e

entdo aplicados aos produtos.

3.6 Propriedades Fisico-Quimicas de Solu¢Ges Formadoras e de Filmes

3.6.1 Propriedades dos polimeros em solucdes

A dissolucdo de um polimero em solugdo geralmente é um processo lento, pois
depende da estrutura e da massa molar do polimero. As moléculas do polimero sdo
constituidas de longas cadeias com um grande nimero de segmentos que, no estado solido,
formam emaranhados aleatérios mantidos unidos por uma série de forcas atrativas tais
como: ligagdes de hidrogénio, indugéo, interagdes dipolo-dipolo e forgas de van der Waals.
De acordo com Tager (1972), o processo de dissolucdo de um polimero ocorre em dois
estagios: no primeiro ocorre um intumescimento das moléculas e o segundo seria a
dissolucdo propriamente dita, conforme a representacdo da figura 5. Este comportamento
das moléculas explica a alta viscosidade de solugdes poliméricas, devido ao fato de que no
processo de dissolucdo, as moléculas tornam-se intumescidas, restringindo sua mobilidade
na solugdo, aumentando, consequentemente, a friccdo intermolecular, tornando a solucéo

Mmuito mais viscosa.



a) moléculas de polimerns no estado solido
logo apds terem sido adicionadas ag
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solvatadas, dipsersas em uma solugao

Figura 5: Representacdo esquematica do processo de dissolucdo de moléculas de um
polimero

FONTE: (BARRETO, 2003)



3.6.2 Propriedades Mecanicas

Dentre as propriedades mecanicas dos filmes, tém particular importéncia as que
estdo relacionadas a resisténcia a forga de cisalnamento, expressa pela forca e deformacao
na ruptura do filme em diversas condi¢cbes ambientais, tais como umidade relativa do

ambiente e temperatura de acondicionamento dos mesmos (YANG; PAULSON, 2000).

As propriedades mecénicas dos filmes dependem da natureza do material
filmogénico utilizado, do plastificante utilizado e, principalmente, da estrutura de coesao do
filme, a qual esta relacionada com a aptiddo do polimero em formar fortes e/ou numerosas
ligacbes a nivel molecular entre duas cadeias poliméricas, dificultando, assim, sua
separagdo quando submetida a forgas mecénicas. Em suma, a nivel macroscopico, as
propriedades mecéanicas dependem da formulagcdo (macromolécula, solvente, plastificante),
do processo de obtencdo e do modo de aplicacdo (pulverizagdo, suspenséo, etc.) dos filmes

(GONTARD, 1991).

O papel priméario do plastificante na obtencdo de filmes é melhorar a flexibilidade e
diminuir a fragilidade. A adicdo de plastificante diminui as forcas intermoleculares ao
longo da cadeia polimérica, aumentando a flexibilidade e tornando o filme mais facil de se
destacar de seu suporte apos o espalhamento da solu¢do formadora do filme (YANG;

PAULSON, 2000).

De acordo com Barreto (2003), os filmes de caseinato de sddio plastificados com

sorbitol mais flexiveis foram aqueles que possuiram um maior teor de plastificante, numa



mesma umidade relativa do ar. Por outro lado, com 0 mesmo teor de plastificante, os filmes
mais flexiveis foram aqueles que foram mantidos em uma atmosfera com maior umidade

relativa do ar.

Outra importante propriedade dos filmes poliméricos é sua resposta a aplicacdo de
uma forga, indicada por dois tipos principais de comportamentos: o elastico e o pléastico.
Materiais elésticos irdo retornar a sua forma original desde que a forca seja removida.
Materiais plasticos ndo retomam sua forma. Nestes, o fluxo ocorre semelhantemente a um
liquido altamente viscoso. A maioria dos filmes poliméricos sintéticos demonstra uma
combinagdo dos comportamentos elastico e plastico, apresentando comportamento plastico
apos o limite elastico ter sido excedido. A Figura 6 exemplifica 0 comportamento de um

material viscoelastico sob tensdo (WARD; HARDLEY, 1998)

MADULO DE ELASTICIDADE
PLASTICO
TENS A -~ |
|
. |
ELASTICO T FUFTURA
|
DEFORMAGAD

Figura 6: Representacdo gréfica das propriedades mecénicas de tenséo versus deformacao

FONTE: (WARD; HARDLEY, 1998)



As principais propriedades mecénicas avaliadas em filmes poliméricos sdo a
deformac&o elastica, que consiste na habilidade dos materiais recuperarem sua forma inicial
apos sofrerem deformacdo, o médulo de elasticidade (mddulo de Young), que é a relacdo
linear entre a tensdo aplicada e a deformacdo sofrida e é determinado pela inclinagdo da
curva de tensdo versus deformacdo na regido elastica. Outra importante propriedade
mecénica exibida por filmes poliméricos é a capacidade de deformagdo sem sofrer ruptura

(WARD; HARDLEY, 1998).

3.6.3 Propriedades Opticas

A opacidade é o espalhamento de luz em uma amostra, responsavel pela reducao no
contraste de objetos vistos através desta amostra e corresponde ao percentual de luz
transmitida que é espalhado em uma direcdo que desvia mais do que um &ngulo
especificado comparado a luz incidente (PEACOOK, 2000).

A opacidade pode ser dividida em opacidade interna e externa. A interna é
consequiéncia do espalhamento de luz em regides de diferentes indices de refracdo, devido a
diferentes arranjos morfoldgicos e graus de cristalinidade. Ja a opacidade externa ocorre

devido a irregularidades da superficie. Essa rugosidade ¢é afetada pelas propriedades



reoldgicas do polimero, tipo de cristalizacdo e superficie com a qual o fundido ira se
solidificar. Sabe-se ainda que a opacidade externa é a que mais contribui para a

opacidade total (PEACOOK, 2000).

A transparéncia dos filmes, geralmente é um critério auxiliar para julgar a
miscibilidade de dois ou mais polimeros que estdo misturados na blenda polimérica (LI et
al., 2006). Para Li et al. (2006), blendas dos filmes de glucomanana/quitosana na
proporcdo de 8:2, respectivamente, tiveram a melhor transmitancia a 480 nm (regido do
visivel), alcancando 88,6 % T, indicando a melhor miscibilidade entre todas as blendas.
Em adicéo, a transparéncia a 210 nm (regido ultravioleta), diminuiu com o aumento do
conteldo de quitosana, o que significa que as blendas também tiveram uma melhor

habilidade contra radiagéo ultravioleta do que o filme de glucomanana puro.

3.6.4 - Analise de Cor

A cor é um atributo de fundamental importancia para um produto. Poucos sao 0s
trabalhos que relatam a determinagdo da cor para biofilmes e, quando determinados,
geralmente utilizam o sistema CIELab (figura 7), que permite a especificacdo de
percepcdes de cores em termos de um espaco tridimensional. A axial L* é conhecida como
luminosidade e varia de preto (0) a branco (100), a* varia do verde (-60) ao vermelho (+60)

e b* varia do azul (-60) ao amarelo (+60) (GENNADIOS et al., 1996)



Ocuno et al. (1998) encontraram valores de variacdo de cor (AE) para biofilmes a

base de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML) de tildpia do Nilo menores que para
biofilmes a base de proteinas miofibrilares liofilizadas de carne bovina, em relacdo ao
padrdo utilizado. Estes biofilmes foram menos claros que biofilmes feitos a base de
ovoalbumina (GENNADIQOS, 1996), porém mais claros que filmes feitos com proteinas de
soja (KUNTE et al., 1997).

Filmes de fécula de mandioca apresentaram maior variacdo de coro (AE =3,35) que

filmes de amido de milho (AE* = 3,05) e filmes de fécula de batata (AE* = 3,18)

(FERRUA et al., 2005).

Q hiranco

L*

bﬁ

varde X / amarelo
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Figura 7: Representacgdo do sistema CIELab no espaco tridimensional



3.6.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica de analise térmica na
qual a temperatura de uma amostra, comparada com a temperatura de um material
termicamente inerte, € gravada como uma funcdo da amostra, material inerte, ou
fornecimento de temperatura a medida que a amostra é aquecida ou resfriada a uma razéo

constante (\WENDLANT, 1986).

E uma técnica que possibilita determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) de
um material, isto é, o valor médio da faixa de temperatura que durante o aquecimento de
um material polimérico, de uma temperatura muito baixa para valores mais altos, permite
que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, isto é, possibilite a
mudanca de conformagdo (CANEVAROLO, 2001). Acima da temperatura Tg, 0o material
se encontra no dominio gomoso (“like-liquid rubbery”); abaixo da Tg, 0 mesmo esta no
estado vitreo. Neste estado, os movimentos moleculares estdo restritos a movimentos
rotacionais e movimentos de extremidades de fraca amplitude. Com o aumento da
temperatura, ao se ultrapassar a Tg, as cadeias de macromoléculas aumentam sua
mobilidade. Neste ponto, as propriedades fisicas e mecanicas sofrem uma forte mudanga de

comportamento (CANEVAROLO, 2001).

Di Gioia e colaboradores (1998) encontraram um valor de 188° C para a
temperatura de transicdo vitrea, Tg, do gldten de trigo utilizando analise termomecénica.
Ao analisar a variacdo de Tg em funcdo do conteudo de plastificante, foi encontrada uma

eficiéncia



plastificante crescente com o0 aumento da massa molar, em polietilenoglicol >
trietanolamina > dietanolamina > glicerol > uréia (Mm: 300, 149, 105, 92 e 60 g/mol,

respectivamente).

Filmes de gelatina puros apresentaram uma Tg de 214,1° C, enquanto que oS

mesmos filmes, plastificados com sorbitol, tiveram uma Tg de 132,1° C (PORTO, 2007).

3.6.6 Andlise Termogravimetrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é a ferramenta de escolha para avaliar a
estabilidade e as propriedades térmicas de filmes e blendas poliméricas, pois permite medir
a variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou do tempo. Quando
materiais poliméricos sdo submetidos a um tratamento térmico, podem apresentar
mudancas estruturais caracterizadas pela ruptura de ligacbes quimicas nas cadeias
principais e laterais (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Para Barreto (2003), a degradacdo de filmes de caseinato de sodio puro iniciou a
aproximadamente 300° C e foi sempre maior do que a temperatura inicial de degradacéo
dos filmes na presenca do sorbitol.

Soares et al. (2005) avaliaram a estabilidade térmica de blendas feitas de xantana

com diferentes amidos. Os autores observaram que a adi¢cdo do amido levou a um aumento



da estabilidade térmica, o que p&de ser observado pelo aumento dos valores de Energia de

ativagdo (Ea) tanto das blendas xantana/amido de milho e xantana/amido de trigo.

Filmes de gelatina puros apresentaram dois estagios de perda de massa: um a 67° C,
referente a perda de agua do filme e outro a 350° C, com uma perda de massa de 62,2 %

(PORTO, 2007).

3.6.7 Solubilidade em Agua

A solubilidade em agua é uma importante propriedade dos filmes no que se refere as
suas aplicacOes, como por exemplo, para a utilizagdo como protecdo de alimentos onde a
atividade de agua é alta ou no caso em que o filme é submetido ao contato com agua
durante o processamento do alimento embalado. Para se evitar a transpiracdo em produtos
frescos ou congelados é desejavel uma baixa solubilidade (GONTARD et al., 1992).

A solubilidade em &gua interfere na propriedade de barreira ao vapor de dgua nos
filmes comestiveis. A obtencdo de filmes com boas propriedades de barreira ao vapor de
agua, isto é, com baixa permeabilidade dentro de uma grande faixa de umidade relativa,
implica na utilizacdo de material insolivel ou de pouca solubilidade em agua.

Embalagens comestiveis tém sido utilizadas para acondicionamento de por¢des de
ingredientes ou aditivos alimentares destinados a serem dispersos em misturas alimentares.
Exemplos sdo os agentes emulsificantes usados para preparar patés ou ainda utilizados em
produtos desidratados (porcOes individuais de sopas e temperos), sendo, nestes casos,

desejavel uma alta solubilidade, ou seja, uma dissolucao instantanea no meio utilizado.



Desta forma, conclui-se que a solubilidade ndo é uma propriedade limitante na utilizacéo de
filmes comestiveis (GONTARD, 1992).

Pérez-Gago e colaboradores (1999) estudaram a permeabilidade ao vapor de agua,
solubilidade em agua e propriedades mecanicas de filmes de proteinas do soro do leite
desnaturadas. O pH da solugcdo formadora do filme n&o apresentou nenhum efeito
significativo na solubilidade do filme em agua, nas propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de agua. No entanto, as solucbes de proteinas do soro de leite
desnaturadas termicamente originaram filmes com tenséo de ruptura maior do que filmes de
proteinas nativas. Os autores sugerem que a formacgdo de ligagcBes cruzadas através de
ligagBes dissulfeto de proteinas do leite é responsavel pela insolubilidade em &gua e
alteracbes nas propriedades mecénicas de filmes origindrios de solugdes tratadas
termicamente.

Para Galietta e colaboradores (1999), a solubilidade dos filmes de caseinato de
sodio aumentou com o contetdo de glicerol e diminuiu com o de formaldeido. O aumento
do conteudo de glicerol em filmes com base em proteinas do soro do leite envolveu uma
diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea, o que pode, segundo 0s autores, estar

associado com uma diminuicdo na densidade das interagdes intermoleculares.

3.6.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) possibilita a visualizagédo de

possiveis imperfei¢Oes, porosidades, separacdo dos componentes dos filmes em camadas,



estrutura da superficie e visdo da estrutura da se¢do transversal. Além disso, a MEV produz
imagens a partir de um feixe de elétrons que varre a superficie de uma amostra, isto €, uma
imagem é produzida por feixes de elétrons que sdo refletidos na superficie da amostra a ser
analisada (CALLISTER, 1997).

Filmes de amido de milho apresentaram uma matriz continua, variando o relevo da
superficie de acordo com a concentragdo de amido utilizada. Na concentracdo de 3 %,
houve o aparecimento de trincas e rachaduras, o0 que pode ser atribuido a um maior grau de
cristalizacdo da matriz amilacea, ocasionada durante a secagem do material e ainda
relacionada a temperatura de elaboracéo dos géis que foi de 70° C e que provavelmente néo
foi suficiente para a gelatinizacdo completa dos granulos de amido de milho, ja que a
temperatura para completa gelatinizacdo deste tipo de amido é superior a 70° C (SILVA et

al., 2005).

3.6.9 Difratometria de raio X

Solidos e liquidos podem apresentar-se estruturados, espacialmente organizados,
sendo capazes de difratar um feixe de raio X. A esta regularidade estrutural denominamos
cristais, comum em substancias/produtos solidos. Liquidos cristalinos também apresentam
esta caracteristica, como os cristais liquidos e, mesmo substancias ndo cristalinas, podem
apresentar algum grau de estruturacdo, dando origem a bandas de difracdo ndo tdo bem

definidas (CANEVAROLO, 2004).



A radiacdo X é uma espécie de radiacdo eletromagnética, que possui comprimento
de onda da ordem de 10" ma 10 " m. Sua espectroscopia atbmica esta baseada nas medidas
de emissdo, absorcdo, espalhamento, fluorescéncia e difragdo da radiacdo eletromagnética
(MARTINS, 1998).

Dentre as varias técnicas de caracterizagdo de materiais, a difratometria de raios X €
a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais polimericos.
Isto € possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), 0os atomos se ordenam em
planos cristalinos, separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo
interage com o0s a&tomos presentes, originando o fenémeno de difragdo (CANEVAROLDO,
2004).

As vantagens da técnica de difratometria de raios X para a caracterizacao de fases,
destacam-se pela simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos, a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma

analise quantitativa destas fases (ALBERS et al., 2002).

3.6.10 Angulo de Contato e Energia Livre Superficial

Os primeiros estudos com energia livre superficial foram realizados por Thomas
Young, em 1805. Este pesquisador propds o equilibrio de forgas entre trés fases: liquido,
solido e vapor, quando uma gota liquida esta sobre uma superficie solida, em um ambiente

de vapor (figura 8). Com este pensamento, Young descreveu a equagdo de Young (equagao



1), que prevé valores de energia livre superficial e interfacial em fungdo do angulo de

contato que o liquido faz com a superficie solida.

Vapor

Yuv
Liquido 0y, Ysiv
% YsiL 5
Solido

Figura 8: Equilibrio de forcas entre as fases solido/liquido/vapor proposta por Young
FONTE: (NEUMANN et al., 2002).

yLCs O =ys —vys/L Equagao 1

Onde: v: energia livre superficial
B: angulo de contato formado entre liquido e a superficie sélida

Em 1898, Berthelot propde que a energia interfacial entre duas superficies é
expressa em termos de média geométrica (equacdo 2) (BERTHELOT, 1998, apud

SHARMA, 2001).

Vi = Vit Vi~ 247

Equacdo 2



Em 1962, Fowkes torna-se o pioneiro na divisdo das componentes da energia livre
superficial. Segundo Fowkes, 0s materiais possuem uma parcela de energia livre superficial
oriunda de interacdes dispersivas (d) e outra parcela de interagdes ndo dispersivas (h). A
componente dispersiva deve-se a Forgas de London e a ndo dispersiva, a Forgas de Debye e

. . . .. T\
Keesom. Com isto, a energia livre superficial total (y ) é a soma destas componentes

(equacdo 3). Outra afirmacdo de Fowkes era que a interagcdo entre dois materiais devia-se
somente a forgas dispersivas, sendo mensurada a partir da média geométrica (equacdo 4)
(Fowkes, 1962). O modelo de Fowkes s6 é valido para superficies apolares, como, por

exemplo, os hidrocarbonetos (SHARMA, 2001).

Equacdo 3
T d h
Yi =Vi 17

[d_d
YVirj =VitVi—2y7%i 7 Equacéo 4

Em 1969 Owens e Wendt extenderam a relacdo de Fowkes e adicionaram as
ligacOes de hidrogénio na componente ndo dispersiva, renomeado para componente polar
(p) (equacdo 5). Eles assumiram que a interacdo entre dois materiais também é funcdo das
componentes polares e sendo descrita através da média geométrica, onde somente forcas de
mesma natureza interagem (equacdo 6) (OWENS; WENDT, 1969). O modelo de Owens e

Wendt (OW) é considerado universal (SHARMA, 2001).



T d p Equacéo 5
Vi =Vi T7i e

d_d
yi/j:yi-'_yj_z(\/yi Vi +\/7/ip7/jp) Equacéo 6

Em 1971, Wu propBe que a interacdo entre duas superficies, quando uma delas
possui baixa energia livre superficial, € melhor descrita em fungdo da média harménica
(equagdo 7) (WU, 1971). Esse modelo é o mais indicado para superficies poliméricas de

baixa energia livre superficial (SHARMA, 2001).

d d p.p
Vi Vi Vi7j
+ Equacéo 7

Yu;=vi+y;—4 q
: J [yid"_yj 7ip+7jp

Em 1986, van Oss e colaboradores propem uma nova teoria, denominada Lifshitz-
van der Waals/Acido-Base. Segundo eles, a interagdo entre superficies ocorre através de
interacOes fisicas e quimicas. A interacdo fisica é oriunda das ligacdes de Lifshitz-van der
Waals (LW), representadas por ligagdes de London, Debye e Keesom (equagéo 9).

A participacdo quimica € funcdo de interaces de &cido-base (AB) de
Bronsted/Lowry e Lewis, principalmente devido a ligagbes de hidrogénio (equacdo 10).
Existe uma aproximacdo das componentes dispersiva com LW e polar com &cido-base.

Neste modelo, a energia livre superficial total de um material é a soma das componentes

fisicas e quimicas (equagdo 8). Com relacéo & interacdo, a parte fisica do material i (y;"")
interage com a parte fisica do material j (y;""). A parte quimica interage com a parcela

quimica, sendo que a base do material i (y; ) interage com o &cido do material j (y; +) eo



acido do material i (y; +) interage com a base do material j (y; ) (equagéo 11). O modelo de

van Oss é muito utilizado para sistemas bioldgicos (SHARMANN, 2001).

T Lw AB 5
Vi =V TV Equagao 8

LW London Keeson Debye Equa(;éo 9

yi = 7/| + yl + yl

vt =2y Equacdo 10

Vi =47 =20y T ) Equagdo 11

3.6.10.1 Trabalho de adesao

O termo adeséo pode ser definido como a atragdo de um material pelo outro. Alguns
autores descrevem que o termo adesdo é ambiguo e abrange uma variedade de conceitos e
idéias (WALINDER, 2000).

Em 1869, Dupré descreveu que o trabalho necessario para separar duas interfaces

em contato seria igual ao trabalho de ades&o descrito na equacio 12 (DUPRE, 1869 apud



BERG, 1993). O trabalho de adesdo relaciona-se com a energia livre de Gibbs (AG) através
das equagdes 12, 13. Percebe-se que AG ¢ o negativo do trabalho de adesdo (W) (equacéo
14). Isto indica que quanto maior for o W mais estavel serd o sistema, ou seja, quanto maior
W, maior a dificuldade de “romper” a adesdo entre as superficies. A unido da equacéo de
Dupré com a equacdo de Young, resulta na equacdo de Young-Dupré (equacao 15), onde se
torna possivel prever o trabalho de adesdo entre um liquido em contato com outra
superficie, em virtude do angulo de contato deste liquido com a superficie. A utilizagdo da
equacdo de Dupré com outros modelos de energia livre superficial, também torna possivel

prever o trabalho de ades&o entre superficies (tabela 1).

We, i =7vs+7 Vs

Equacdo 12
AGg, =¥/ —7s— 7L Equacdol3
W, =-AG,,, Equacdo 14

W, =y, (1+cos8) Equaco 15



Tabela 1: Trabalho de adesdo entre liquido e solido para os diferentes modelos de energia
livre superficial.

Modelo Equacéo do Trabalho de Adesdo
Young-Dupré Ws,L =y (1 +cos 6)
d d
Owens-Wendt WsL = 2(\/75 yooot \/VSpVLp)
d_d P, P
YL 7s YL 7s
Wu WS/L :4 d d + P P
Yo t7s Yoo t7Vs
van Oss Wsi=2(rs™ v o™ +rsT v +4lrs )

3.6.10.2 Molhabilidade

O termo molhabilidade (wettability) é definido como a manifestagdo macroscopica
da interacdo molecular entre sélidos e liquidos em contato direto na interface entre eles
(BERG, 1993). A chave para entender molhabilidade estd no reconhecimento existente
entre as forcas coesivas do liquido e as forgas adesivas entre o solido e o liquido. As forcas
coesivas do liquido tendem a formar uma gota esférica, j& as forcas adesivas entre o solido
e o liquido tendem a espalhar o liquido sobre o so6lido. O &ngulo de contato € determinado
pela competicdo entre estas duas forcas (BERG, 1993).

Um parametro bastante utilizado na molhabilidade é o espalhamento S (spreading
parameter). Ele mensura a diferenca entre o trabalho de ades&o entre o liquido e o solido e

a energia de coesdo do liquido (equagdo 16). Quando o S for positivo, o trabalho de adesdo



supera o trabalho de coesédo e o liquido espalha-se completamente sobre o sélido, ou seja,
um molhamento total. No caso de S negativo, a condicdo € de espalhamento parcial.
Para angulos inferiores a 90° o liquido € considerado molhante e para dngulos acima

de 90°, ndo molhante.

S=y,,.(cosb-1) Equagéo 16

Uma forma de visualizar a molhabilidade est& na interacdo da dgua com superficies
solidas. Neste caso, tem-se o conceito de hidrofobicidade e hidrofilicidade. A &gua possui
carater polar. Quando a agua apresenta com outra superficie um angulo de contato menor
que 90°, esta superficie é considerada hidrofilica, ou seja, possui uma boa interacdo com a

agua. Porém, se este angulo de contato for maior que 90°, o material é considerado

hidrofobico, ou seja, tem baixa afinidade pela d&gua.



Capitulo 2

Parte Experimental

2.1 Material

A matéria-prima utilizada para a preparacdo dos filmes consistiu de quitosana
(fornecida pela Phytomare® Suplementos & Saude), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)
(produzida pela Henrifarma — Produtos Quimicos e Farmacéuticos), sorbitol (Vetec®),

4cido acético (Vetec ®) e 4gua destilada.

2.2 Determinacao do grau de desacetilacdo da quitosana

O grau de desacetilacdo da quitosana foi determinado com base na equagédo 17,
proposta por Rinaudo et al. (2001), onde Ay refere-se a absorbancia a 1420 cm™, Agszé a

absorbancia a 1320 cm™ e DA é o grau de desacetilacéo.

Ao Az =0,3822 +0,03133DA Equacdo 17



2.3 Preparo das solugfes para analises reoldgicas

As solugdes de quitosana foram preparadas em 6 diferentes concentragdes (1 %; 1,5
%; 2 %; 2,5 %; 3 %; 3,5 %) (M/v), em uma solucdo aquosa de acido acético a 2 % (v/v), na
presenca de 10 % (m/m) de sorbitol; As solugdes de HPMC foram preparadas em agua
destilada, em 4 diferentes concentragdes (0,5 %; 1 %; 1,5 % e 2 %) (m/v), na presenca de

10 % (m/m) de sorbitol como plastificante.

2.4 Reologia das Solucgoes

O comportamento e as propriedades reoldgicas das solugdes de quitosana e de
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) foram determinados no Departamento de Ciéncia e
Tecnologia dos Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. A reologia das
solugdes foi realizada a temperatura de 25°C, em um Redmetro Brookfield RVDV-11ICP, do
tipo cilindros concéntricos, com modelos de spindle’s do tipo ULA, SC4-21, SC4-27 e
SC4-28. O redmetro estava equipado com um banho termoestatizado para controle da

temperatura e acoplado em um computador para utilizagdo do Software Rheocalc 32.



2.5 Determinacdo da viscosidade intrinseca (n) e da massa molar
viscosimétrica (Mv) da quitosana e da hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

Para a determinacdo da viscosidade intrinseca (n), foram preparadas solugdes

diluidas de quitosana e de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), nas concentragdes de
(0,01g/dL; 0,02¢/dL; 0,03¢g/dL; 0,04g/dL; 0,05g/dL; 0,06g/dL; 0,07g/dL; 0,08g/dL;
0,09¢/dL; 0,1g/dL; 0,2¢9/dL; 0,3g/dl; 0,4g/dL; 0,5g/dL). O solvente utilizado para as
solucBes de quitosana foi uma solucdo aquosa de &cido acético 2 % (v/v), sorbitol 10 %
(m/m) e cloreto de sodio (NaCl) 0,A1M (m/v) e para as solu¢bes de HPMC foi utilizado agua
destilada e sorbitol 10 % (m/m). Com a utilizacdo de um Viscosimetro do tipo Hoeppler,
também conhecido como Viscosimetro de Bolas, acoplado a um banho termoestatizado
(Tecnal TE-184), de circulacdo de agua, a temperatura de 20°C, determinou-se o tempo de
descida da bola (massa de 4,60 gramas e densidade de 2,226 g/cm®) pelo tubo capilar do
viscosimetro.

Utilizando-se o tempo de escoamento de cada amostra, obtém-se a viscosidade
especifica (nsp) (equacdo 18), onde to é o tempo de queda da bola no solvente e ts é o

tempo de queda da bola na solugéo.

nsp = (t, —t,)/t, Equacédo 18



Dividindo a viscosidade especifica pela concentracdo (C) da solucéo, em g/dL, obteve-se a

viscosidade reduzida (nred), como mostra a equacao 19.

nred =nsp/C Equacédo 19

Para determinagdo da viscosidade intrinseca, foi preciso determinar a viscosidade

reduzida a varias concentragoes e extrapolar a concentracdo zero, conforme a equagéo 20.

[n]red = IImC —0 Equa(;éo 20

A massa molar viscosimetrica (Mv) foi determinada atraves da viscosidade
intrinseca (n), utilizando a equagdo de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada (equagdo 21), onde
K e a sd0 constantes e seus respectivos valores s&o 13,8.10 > dL/g e 0,85 para a quitosana e

3,39.10* dL/g e 0,88 para HPMC (ALVAREZ- LORENZO et al., 2003)

([m1=KM % Equacéo 21

2.6 Preparacao dos Filmes

Foram preparadas solugdes aquosas de quitosana e de hidroxipropilmetilcelulose

(HPMC) na concentracdo de 2 % (m/v). As solugdes de quitosana foram preparadas sob



agitacdo constante, por 24 horas, a temperatura ambiente (20°C), com uma solugéo aquosa
de &cido acético a 2 % (volume acido/volume agua destilada) e sorbitol 10 % (m/m). As
solucGes de HPMC foram preparadas com agua destilada e sorbitol 10 (m/m) também a
20°C sob agitacdo constante por 24 horas. As solucdes foram utilizadas assim que
preparadas ou armazenadas sob refrigeragdo por um periodo maximo de 2 dias, para evitar
possiveis alteragdes nas amostras.

Os filmes foram feitos utilizando aliquotas de 20 mL das solug¢fes de quitosana e
HPMC nas seguintes proporg¢des: 100/0; 70/30; 50/50; 30/70 e 0/100 (v/v) respectivamente.
Estas solucdes foram espalhadas e moldadas em placas de Petri de poliestireno. As placas
foram armazenadas em uma capela, a temperatura ambiente, até a completa evaporacéo do
solvente. Os filmes obtidos foram armazenados por um periodo maximo de 2 dias, para

posterior analises.

2.7 Analises estruturais

As micrografias dos filmes foram obtidas em microscopio eletronico de varredura,
modelo Philips XL 30. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, com o objetivo
de evitar a mobilidade das cadeias poliméricas, o que poderia distorcer as estruturas da
superficie de fratura. Antes das analises, as amostras foram fixadas em um suporte metélico

e recobertas com uma fina camada de ouro, utilizando o metalizador diiode sputtering.



Foram avaliadas a superficie (parte superior, sem contato com a placa de secagem) e
a seccdo transversal (criogenicamente fraturadas por imersdo em nitrogénio liquido) dos

filmes e blendas de quitosana e HPMC.

2.8 Difratometria de raio X

As analises por difratometria de raios X dos filmes de quitosana e HPMC foram
realizadas em um Difratdmetro Philips, modelo X'pert, com radiagdo Cu Ka
(L =1,5418 A), com 40 kV e 30mA. Passos de 0,05° foram utilizados, com tempo de coleta
de 1s. Através da lei de Bragg, (nA = 2d. sem 6), onde n corresponde a ordem de difracéo
(no caso, vale 1), A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente (1,5418
A), d corresponde ao espaco interplanar do cristal, isto €, a distancia entre suas camadas
atdmicas, e 6 ao angulo de difracéo, calculou-se a distancia d entre as camadas atomicas

dos polimeros quitosana e HPMC, para explicar porque as faces clivadas destes polimeros

refletem feixes de raios X a certos angulos de incidéncia.

2.9 Analise Térmica

2.9.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos filmes de quitosana e HPMC foram

determinadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) atraves de um equipamento



Shimadzu DSC-50. Aproximadamente 8-10 mg de amostra foram colocadas em cadinhos
de aluminio, sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 mL/minuto, com uma razdo de
aquecimento de 10° C/minuto até 180° C. A fim de se eliminar a histdria térmica das
amostras, as mesmas foram retiradas do equipamento, submetidas ao tratamento por choque
térmico com nitrogénio liquido e entdo analisadas em uma segunda varredura de 25°C a
250°C (10°C/minuto). A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi obtida no ponto de

inflex&o entre as linhas bases pela varia¢do da capacidade calorifica da amostra.

2.9.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos
filmes de quitosana e HPMC. As medidas foram realizadas em um analisador
termogravimétrico, modelo TGA-50 Shimadzu e conduzidas da temperatura ambiente até
600° C, em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL/minuto e 10° C/minuto de

taxa de aquecimento, utilizando 2-6 mg de amostra.

2.10 Propriedades mecanicas

Filmes poliméricos podem estar sujeitos a uma variedade de tensdes durante o
periodo de uso e sabe-se que as interacGes entre os polimeros podem influenciar e

modificar as propriedades de mistura (blendas) em relagdo aos polimeros puros (LI et al.



2006; NAM, LEE; 1997). Assim, o conhecimento das propriedades mecanicas € muito

importante para uma determinada aplicacdo tecnoldgica.

Como o presente trabalho trata de filmes preparados a partir de dois componentes
(quitosana e hidroxipropilmetilcelulose), pode-se presumir que para calcular a tensdo de
ruptura tedrica (TR) dos filmes compostos pela mistura de ambos os polimeros, eles
devem ser tratados como um material composito. Assim, de acordo com Ashby e Jones

(1985):

TR =Vipue- TRupwc + (1_VHPMC)'-I-unitosana Equagdo 22

1

VHPMC + 1 _VHPMC
TR, pye TR Equacéo 23

quitosana

TR =

Onde Vupuc € a fragdo volumétrica da HPMC presente nos filmes, TRupmc € a tensdo
de ruptura do filme de HPMC puro, TRquitosana € @ tensdo de ruptura do filme de
quitosana puro e TR € a tensdo de ruptura tedrica dos filmes feitos da mistura de ambos

0s polimeros (Q70/HPMC30; Q50/HPMC50 e Q30/HPMC70)..



Quando uma tensdo é exercida sobre um corpo sélido, este tendera a sofrer
deformacédo. A razéo entre a tensdo aplicada e a deformagéo ocorrida define o mddulo
do material. Se o tipo de deformacdo a que o material esta sujeito € a tragdo, 0 modulo
determinado é o de elasticidade ou de Young (obtido através da inclinagdo da curva de
tensdo versus deformacdo a baixas deformacdes) (CANEVAROLO, 2002; LUCAS,

SOARES, MONTEIRO, 2001).

As propriedades mecanicas dos filmes de quitosana e HPMC foram avaliadas
através de medidas de tensdo de ruptura (TR), elongacdo (deformacdo) méxima (E) e
Modulo de Young (MY). Estes parametros podem ser usados para descrever como as
propriedades mecénicas se correlacionam com as suas estruturas (DEBEAUFORT,
VOILLEY, 1997).

Um equipamento de ensaio mecanico EMIC, com célula de carga de 50 Kgf, foi
utilizado para determinar a tensdo maxima, tensdo de ruptura, deformacéo (elongagédo) na
ruptura e modulo de elasticidade (modulo de Young) dos filmes de quitosana e HPMC. O
método ASTM D882-95a (Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic
Sheeting) compreende a determinacdo de propriedades de tensdo ou tracdo de plasticos em
forma de folhas delgadas, incluindo filmes (com menos de 1,0mm de espessura). As
condicdes de temperatura e umidade relativa do ar foram de 23° C e 50 %, respectivamente.

Foram efetuadas 12 repeticdes de cada amostra, de dimensdes: 10 cm de
comprimento e 2,5 cm de largura. A espessura das amostras foi medida com o auxilio de
um micrémetro de mdo (MITUTOYO 102-217) com divisdes de 0,01 mm. A medida de
espessura utilizada foi uma media de 6 medidas tomadas aleatoriamente. A separacdo

inicial das garras e sua velocidade de afastamento foram de 50 mm e 25 mm.min™,



respectivamente. As medidas foram efetuadas dentro de um tempo médio de 5 minutos para
que as condigOes de temperatura e umidade relativa do ar ndo interferissem nos resultados

experimentais.

2.11 Solubilidade em agua dos filmes e blendas

A solubilidade em agua dos filmes foi realizada em triplicata e determinada segundo
método proposto por Gontard (1992), com algumas modificacdes: foram utilizadas
amostras na forma de disco com 8,0 cm de diametro. As amostras foram secas em estufa a
105° C, até peso seco constante, para retirada da umidade. Em seguida, foram imersas em
100 mL de agua destilada. O sistema foi agitado lenta e periodicamente por um periodo de
24 horas, a 25°C. Apos este periodo, as amostras foram armazenadas em estufa, a 105°C,
até peso constante, para se determinar a massa seca final da amostra (m¢). A solubilidade

foi expressa em termos de massa solubilizada (MS), de acordo com a equagao 24.

%MS = (Massay gy — MasSa gy ) X

massa,

inicial

100 Equacéo 24

2.12 Anédlise Colorimétrica

Os parametros de cor dos filmes de quitosana e HPMC foram determinados através
de um colorimetro Minolta CR 400. Amostras circulares, com 2 cm de diametro, foram
utilizadas para determinar os parametros de cor L* (luminosidade), a* (vermelho-verde) e

b* (amarelo — azul). Uma placa de porcelana branca foi tomada como padrdo. Além do



padrdo, os filmes foram comparados com uma amostra de policloreto de vinila (PVC)
transparente (Royal Pack®) e com um polietileno de baixa densidade (PEBD) (Royal

Pack®). Os testes foram feitos em triplicata e a diferenca de cor foi dada segundo a

equacéo 25.

AE =/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? Equaciio 25

Onde: AL* = L* - Lo*

Aa* = a* - ap*

Ab* = b* - be* , sendo Lo*, ap™ e bo* 0s valores de cor do padrdo (placa branca), do
PVC e do PEBD, cujos respectivos valores estdo listados na Tabela 2 e L*, a* e b* os

valores de cor das amostras.

Tabela 2: Valores de Lo*, ao* e bo* para os padrdes: placa branca, PVC e PEBD

Lo* ap™ bo*

Disco branco 97,2 0,09 2,01
PVC 43,18 -0,35 0,65
PEBD 45,93 -0,22 0,82

2.13 Determinacéo das propriedades dpticas
A transparéncia dos filmes de quitosana e de HPMC foi realizada em triplicata e

medida através do uso de um espectrofotbmetro, modelo U-2010, marca HITACHI, nimero



de série 0157-002, no intervalo de comprimento de onda de 200 nm (regido ultravioleta) a
500 nm (regido visivel).

De acordo com método proposto por Tang et al. (2005), tiras dos filmes foram
cortadas de forma retangular (0,7 x 1,5 cm) e colocadas em uma cubeta de quartzo. A
transparéncia relativa foi medida pela % de transmitancia a 210 nm e 500 nm, enquanto a

cubeta de quartzo vazia foi usada como controle.

2.14 Determinacao do angulo de contato, adesao, molhabilidade e energia

livre superficial

O método utilizado para medir o dngulo de contato dos filmes de quitosana e HPMC
com os liquidos padrbes (agua deionizada, formamida e diiodometano) foi o da gota
séssil, onde, através de uma seringa, uma gota do liquido padrdo é aplicada sobre a
superficie a ser caracterizada. O angulo estatico que esta gota realiza com a superficie,
através da inclinagdo da tangente, é calculado. A média dos &ngulos esquerdo e direito é
obtida para o valor do angulo de contato. O equipamento utilizado para tal experimento
é denominado Gonidmetro. Com uma camera filmadora de alta resolucdo e alta
capacidade de filmagem (até 25 vezes por segundo), 0 equipamento captou pequenos
volumes de gota e, através de um software instalado a um computador, realizaram-se 0s
calculos pertinentes a experimentacdo. A temperatura dos ensaios foi de 23°C e o
volume dos liquidos depositados foi de 5 pL, 4uL e 0,8uL para agua deionizada,
formamida e diiodometano, respectivamente. O tempo para se mensurar o angulo foi de

30 segundos apos a gota ser depositada (EXL et al., 2005).



O diiodometano é um liquido totalmente apolar, onde, com o emprego deste liquido,

obtém-se diretamente o valor da componente dispersiva (apolar) e LW. A &gua deionizada

é um liquido polar e sempre esta presente nos calculos de angulo de contato. A formamida

é um liquido com baixa polaridade e utilizado somente no modelo de Van Oss.

Tabela 3: Componentes da energia livre superficial para os liquidos padrdes e suas

densidades a 25° C.
Liquido Yo y IV yPAB Y v Densidade
(mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (g/cm®)
Agua’ 72,8 21,8 51 25,5 25,5 1
Formamida * 58 39 19 39,6 2,28 3,325
Diiodometano® 50,8 50,8 0 0 0 1,130

1: Oss et al. 1989

2: Strom et al. 1987

Tabela 4: Componentes da energia livre superficial em funcdo do angulo de contato, para
os diferentes modelos.

Modelo Equacdes utilizadas na caracterizagéo
Owens e d d p p
Wendt y (1+cos @) = 2(\/75 Yo T AYVs VL )
d d p p

Wu y . (1 + cos 9)=4{ ydL Ls —+ pr Ls p}
Yo T 7s Yo t7s
LW LW _ -

van Oss ¥, (1+cos0) = 2(\/75 Yoot \/75+7L +\/7/s 7L+)




Tabela 5: Sistemas matematicos empregados nos calculos das componentes da energia livre
superficial.
Modelo Equagdes Empregadas na Caracterizacao

¥ a(d+C0s0,) :Z(VVSdVAd +47s pVAp)

d_ d
70(1"‘00590):2(\/73 YD "‘\/VSpVDp)

Owens e Wendt

yalys’ yalyst
ya(l+cos@,)=4 A 15 _ *A TS

d
ya +7st vab+7rs’

Wu
o7t voPrs”
7o (L+c0s0p) =4 ————+ [:) > .
YD TVs Yp t7s
LW LW _ _
7A(1+C059A)=2(\/7/s YA +\/7/S+7/A +\/7/S ya')
van Oss yp(L+Cop) = 2(\/ Vs LWVDLW +\/ ¥s 7o +\/ ¥s 7o )

e (+costk) =20 76 e ™ v e+ rs )

Legenda: A: Agua, F: Formamida, D: Diiodometano e S: Sélido.




Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1 Reologia das Solugdes

O modelo Lei de Poténcia, conforme a equacdo t = k.(y)", onde, © = tensdo de
cisalhamento (Pa), y = taxa de deformacdo (s?) e k e n sdo constantes, que significam o
indice de consisténcia (Pa.s") e indice de comportamento de fluxo (adimensional),
respectivamente, foi aplicado para descrever o comportamento reolégico das solucbes de

quitosana e de HPMC (tabelas 6 e 7, respectivamente).

Tabela 6: Resultados do indice de comportamento de fluxo (n) e indice de consisténcia (K),
conforme modelo Lei de Poténcia, para solugdes de quitosana.

Concentracéo (%) K (Pa.s") n *R
1,0 0,306.10™ 1,00 0,99
1,5 1,36.10" 0,99 0,99
2,0 2,68.10™ 0,97 0,99
2,5 7,41.10™ 0,96 0,99
3,0 1,08 0,94 0,99
3,5 2,18 0,92 0,99

* coeficiente de correlaco linear



Tabela 7: Resultados do indice de comportamento de fluxo (n) e indice de consisténcia (K),
conforme modelo Lei de Poténcia, para solugdes de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

Concentracéo (%) K (Pa.s") n *R
0,5 0,439.10™" 0,94 0,99
1,0 5,02.10" 0,86 0,99
1,5 24,15.10" 0,80 0,99
2,0 70,94.10" 0,76 0,99

* coeficiente de correlaco linear

Conforme método proposto por Rianudo et al. (2001), a quitosana utilizada neste
trabalho apresentou um grau de desacetilacdo de 80,30 %.

Os reogramas das solugdes de quitosana (1,0% - 3,5%) séo apresentados na figura 9.
Em baixa concentracdo (1 %), a solucdo de quitosana comportou-se como um fluido
newtoniano, isto &, o indice de comportamento de fluxo (n) assumiu um valor igual a 1,
enquanto em concentragdes mais elevadas (1,5 % a 3,5 %), ocorreu uma diminui¢do do
indice de comportamento de fluxo, isto é, a solugdo de quitosana passou a se comportar
como um fluido ndo-newtoniano, acompanhado por um aumento do indice de consisténcia
K. Nas solugbes em que a concentracdo é maior, a liberdade de movimentacdo individual
das moléculas torna-se mais restrita devido ao correspondente aumento do namero de
enredamento. Isto leva a um aumento do tempo requerido para formar novos enredamentos
para substituir aqueles que sdo rompidos pela deformacdo externa imposta pelo
cisalhamento. Assim, o indice de comportamento de fluxo tendeu a valores menores, com a
amostra apresentando uma maior dependéncia da viscosidade em funcdo da taxa de

deformacado, conforme se observa na figura 9.



Tensé&o de cisalhamento (Pa)

Taxa de deformacéao (s'l)

Figura 9: Reogramas das solugfes de quitosana em diferentes concentragdes (1,0 % - 3,5
%), com aplicagdo do modelo Lei de Poténcia.

J& nas solucbes de HPMC (figura 10), em todas as concentragdes (0,5 %, 1,0 %, 1,5
% e 2 %) notamos um comportamento ndo-newtoniano das solucdes, pois o indice de
comportamento de fluxo (n) assumiu valores diferentes de 1, acompanhado por um
aumento do indice de consisténcia K. A reologia das solu¢des de HPMC foi governada,
principalmente, pela dindmica molecular do polimero, responsavel pelos consecutivos
processos de tensdo-deformacdo e/ou tensdo-relaxacdo (RHON, 1995). Associado a isto,
estdo os pardmetros internos relacionados a estrutura molecular do polimero, tais como
massa molar, distribuicdo de massa molar, raio de giragdo, volume hidrodinamico e
ramificagcdes de cadeia curta e/ou longa. Além destes pardmetros internos, os de ordem
externa como temperatura, tipo e nivel da forga cisalhante, também afetam fortemente a

resposta reoldgica deste tipo de material (GROVES et al., 1998).
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Figura 10: Reogramas das solugdes de HPMC em diferentes concentragdes (0,5 %, 1 %,
1,5 % e 2 %), com aplicacdo do modelo Lei de Poténcia.

3.2 Determinacdo da viscosidade intrinseca (n) e da massa molar

viscosimétrica (Mv) da quitosana e da hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

Em um grafico de mneq pela concentracdo (C), o coeficiente linear obtido
corresponde a viscosidade intrinseca. A figura 11 mostra que a viscosidade intrinseca da
amostra de quitosana foi 5,80 dL.g™ em solucdo de é4cido acético 2 %-0,1M NaCl, cuja
massa molar corresponde, aproximadamente, a 2,75.10°> g.Mol™, com base na equacéo de

Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada ([n] = k.Mv®), enquanto a figura 12 mostra que a



Viscosidade reduzida (dL/g)

Figura 11: Vicosidade Intrinseca da quitosana

viscosidade intrinseca da amostra de HPMC foi de 4,83 dL.g?, cuja massa molar
corresponde, aproximadamente, a 5,25.10* g.Mol™. Esta magnitude da viscosidade
intrinseca da quitosana € maior do que para outros biopolimeros com massa molar
semelhante, o que, de acordo com Hwang e Shin (2000), é conseqiiéncia do seu esqueleto
polimérico. Como a cadeia polimérica da quitosana é derivada da celulose, isto confere a

ela uma conformacdo molecular mais rigida, o que resulta num valor mais elevado para a

viscosidade intrinseca.
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Mesmo na auséncia de qualquer aditivo, um polimero é uma mistura
demacromoléculas de diferentes massas molares. Portanto, num modo restrito, ndo faz
sentido falar em massa molar de um polimero e sim numa distribuicdo de massa molar das
macromoléculas que o constitui. As dimensfes das cadeias dos polimeros podem ser
expressas de diversas formas, tais como: massa molar, grau de polimerizagdo, volume

hidrodindmico, raio de giracdo, etc. Alem disso, huma mesma amostra, existem cadeias

1
0,20

Figura 12 : Viscosidade Intrinseca da HPMC



poliméricas de tamanhos diferentes que geram uma distribuicdo de tamanho molecular
(MWD = Molecular Weight Distribution). Esta distribuicdo de massa molar depende
basicamente do processo de sintese utilizado (CANEVAROLO, 2002).

A viscosimetria de solucdes de polimeros € um dos métodos mais utilizados para a
caracterizacdo de macromoléculas, por ser rapido, simples e fornecer informagdes sobre o
tamanho molecular médio, o raio de giragdo e a distancia entre pontas de cadeia (end-to-
end) de moléculas lineares e ramificadas. A viscosimetria ndo é um método absoluto de
determinacdo de massa molar, pois ndo é conhecida uma relacdo exata entre a viscosidade
intrinseca e a massa molar (ROHN, 1995).

De forma geral, as propriedades fisicas de uma solucdo polimérica sdo fortemente
dependentes de sua concentracdo. Em solucgdes diluidas, as cadeias do polimero estdo
isoladas uma das outras no solvente e o volume hidrodindmico e a conformacdo das
moléculas sdo os parametros que determinam as propriedades fisicas deste polimero. Em
regimes concentrados, as macromoléculas estdo enredadas e as dimensdes da cadeia sdo
independentes da concentracdo do polimero. Os regimes concentrados e diluidos séo
definidos pela concentragdo critica (C*), que € a concentracdo na qual as cadeias comegam
a se sobrepor, isto é, as cadeias poliméricas comecam a aumentar fortemente o ponto de

contato fisico entre elas (KORNING et al., 1998).



3.3 Determinacéao das propriedades estruturais

A figura 13 mostra as micrografias obtidas das superficies e das se¢des transversais
dos filmes de quitosana e HPMC. Todas as micrografias apresentaram uma superficie
lisa, compacta e homogénea. Nas figuras 2, 3 e 4, a estrutura densa e a forma
homogénea das micrografias confirmam a boa agregacdo das moléculas durante a
evaporacdo do solvente. J& a secdo transversal destas figuras, mostrou algumas
cavidades, com a presenca de tortuosidades quanto maior a propor¢do de HPMC no
filme. Estes resultados estdo de acordo com os resultados encontrados por Yin et al.
(2006), onde micrografias da secdo transversal de filmes de quitosana com éteres de

celulose confirmam a parcial miscibilidade entre estes polimeros.



1) quitosanal00/HPMCO (superficie) 1) quitosanal00/HPMCO (transversal)
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Figura 13: Micrografias dos filmes de quitosana e HPMC utilizando a microscopia
eletrénica de varredura (MEV).



4) quitosana30/HPMC70 (superficie) A 4) quitosana30/HPMC70 (transversal)
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5) quitosanaO/HPMC100 (superficie) 5) quitosanaO/HPMC100 (transversal)
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Figura 13: Micrografias dos filmes de quitosana e HPMC utilizando a microscopia
eletronica de varredura (continuag&o).

3.4 Difratometria de raio X

Os difratogramas dos filmes de quitosana e HPMC estdo representados na
figura 14. O filme de quitosana puro apresentou quatro picos de difratometria (26 =
8,6°;11,7°; 15,1° e 20,6°), confirmando, assim, a presenc¢a de dominios cristalinos
na sua estrutura. Estes valores estdo bem proximos dos encontrados por Yin et al.

(2006), que foi de 8,39



Intensidade (u.a.)

11,28°;18,1° e 22,44°. Ja os filmes de HPMC puros apresentaram apenas dois picos de
difracdo ( 26 = 11,7° e 20,18°), similares aos relatados por Sakata et al. (2006), que
foram de, aproximadamente, 10° e 20°, demonstrando que filmes feitos deste polimero
sdo, geralmente, mais amorfos. Os difratogramas dos filmes quitosana70/HPMC30,
quitosana50/HPMC50 e quitosana30/HPMC70 apontam um deslocamento dos angulos
260 de difracdo e uma alteracdo na intensidade dos picos, o que, segundo Yin et al.
(2006), pode ser considerado como um indicativo da parcial miscibilidade entre os
polimeros, fato também observado na técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) da pagina 67. Portanto, o desenvolvimento da cristalinidade em um polimero é
dependente de sua regularidade estrutural e os fatores que afetam esta cristalinidade
incluem a polaridade, a presenca de ligacdes de hidrogénio, assim como a capacidade de

“empacotamento” das cadeias poliméricas.

quitosanal00-HPMCO
quitosana70-HPMC30
gquitosana50-HPMC50

gquitosana30-HPMC70
gquitosana0-HPMC100

Figura 14: Difratogramas dos filmes de quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).



3.5 Andlises térmicas

3.5.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O gréfico da figura 15 mostra a Tg do filme de quitosana puro. A Tg da quitosana
ainda é objeto de controvérsia no meio cientifico, pois, por se tratar de um polimero natural,
algumas propriedades como cristalinidade, massa molar e grau de desacetilacdo, podem
apresentar variacdes conforme a fonte e/ou método de extracdo e isto certamente ird
influenciar no valor da Tg. Para Ratto et al. (1995), a Tg obtida para uma amostra de
quitosana foi de 30° C. Ja para Sakurai et al. (2000), o valor da Tg encontrado foi de 203°
C, enquanto para Kittur et al (2002) e Netto et al. (2005) ndo foram encontradas evidéncias
de Tg, sugerindo, assim, que a Tg da quitosana poderia estar proxima da faixa de
temperatura de degradacéo térmica.

Um dos critérios adotados para a avaliagdo da miscibilidade em sistemas
poliméricos baseia-se na determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Para uma
blenda polimérica ser considerada miscivel, ela deve possuir uma unica transicdo vitrea
situada em uma faixa de temperatura intermediaria as transi¢cbes dos componentes puros
(BARBANI et al., 2005). Vérios tipos de interacdes especificas sdo responsaveis pela
miscibilidade, como por exemplo, ligagdes de hidrogénio e interacdes dipolo-dipolo, entre
outras (LAU, MI; 2002) e sdo forcas que atuam entre moléculas ou entre segmentos de

cadeias.
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Figura 15: Termograma DSC para os filmes Figura 16: Termograma DSC para os filmes
de quitosana puros de HPMC puros

A Tg apresentada pelos filmes de HPMC puros esta representada no grafico da
figura 16. Os filmes de quitosana70/HPMC30 e quitosana30/HPMCT70 (figuras 17 e 18,
respectivamente) apresentaram duas temperaturas de transicdo vitrea, onde a primeira
temperatura de ambos os filmes estéa situada entre a Tg dos polimeros puros. Observa-se
nos termogramas destes filmes um deslocamento das respectivas Tg's da quitosana e da
HPMC. Isto é um indicativo de que as cadeias poliméricas de um dos componentes da
mistura estd afetando a mobilidade do outro, 0 que é um sinal de uma miscibilidade

parcial.

No filme quitosana50/HPMC50, ocorreu o fendmeno de sobreposi¢cdo das Tg's,

0 que pode ser evidenciado no gréafico da figura 19.
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Figura 17: Termograma DSC para filmes de
quitosana70/HPMC30
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Figura 19: Termograma DSC para filmes de
quitosana50/HPMC50
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Figura 18: Termograma DSC para filmes de
quitosana30/HPMC70
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3.5.2 Anélise termogravimétrica (TGA)

Esta técnica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos filmes de quitosana

e HPMC, considerando a possibilidade de utilizad-los como coberturas, envoltério ou

como embalagens de alimentos, e que 0s mesmos podem ser submetidos a processos

térmicos durante a preparacdo, processamento ou mesmo no consumo (BARRETO,

2003).

As curvas termogravimétricas sobrepostas e suas respectivas derivadas (DTGA’S),

também sobrepostas, estdo representadas nos graficos da figura 20. Para se obter uma

melhor visualizacéo destas curvas, elas foram separadas conforme demonstra os gréaficos

da figura 21.

—— QUHPMC100
——— Q30HPMCT70
Q50/HPMC50
—— Q70HPMC30
QLO00/HPMCO
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Figura 20: Curvas termogravimétricas dos filmes de quitosana/HPMC na taxa de
aquecimento de 10° C/min e fluxo de nitrogénio constante de 50 mL/min. (A): perda de

massa (% residual); (B): DTGA
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Figura 21: Curvas termogravimétricas derivadas (DTGA’s) dos filmes de quitosana/HPMC
(A:Q100/HPMCO; B:Q70/HPMC30; C:Q50/HPMC50; D:Q30/HPMC70 e E:Q0/HPMC100)



Os graficos A e E da figura 21 mostram que os filmes de quitosana puros e de
HPMC puros, respectivamente, apresentaram apenas dois estagios de degradacéo, sendo
que o primeiro estagio de perda de massa corresponde a perda de agua dos filmes, que
encontra-se ligada aos “sitios ligantes” da molécula de quitosana (grupos hidroxilas e
grupo amino) e de HPMC (grupos hidroxila) e o segundo estagio corresponde a
despolimerizacdo da cadeia de quitosana e degradacdo dos éteres de celulose da HPMC
(ZACCARON, 2005), bem como a decomposi¢do (térmica e oxidativa), vaporizacao e
eliminacdo de compostos volateis (NETTO et al., 2005). O resultado obtido para 0s
filmes de quitosana é similar ao encontrado por Netto et al. (2005), que foi de 60° C no
primeiro estagio (perda de &4gua) e o0 segundo estagio que comegou a 240° C e alcancou
um maximo a 380° C. Zohuriaan e Shokrolahi (2004) reportam para a quitosana, um
primeiro estagio de degradacdo com Tmax. de 47° C, enquanto para o segundo estagio
de degradacdo, uma Tmax de 325,5° C. Para Yin et al. (2006), filmes de HPMC tiveram

um valor de 65,5° C para o primeiro estagio e 355° C para o segundo estagio.

Os filmes preparados pela mistura de ambos os polimeros (Q70/HPMC30;
Q50/HPMC50 e Q30/HPMCT70) apresentaram trés estagios de perda de massa, sendo
que o primeiro estagio é referente a perda de dgua. A degradacdo destes filmes esté de
acordo com os estudos feitos por Khutoryanskiy et al (2003), em que o perfil de
degradacdo consistiu de eventos tipicos para os filmes de quitosana puros e de HPMC

puros. Este comportamento confirma também a parcial miscibilidade entre os polimeros.

O filme de HPMC puro mostrou ser mais estavel termicamente que derivados de

celulose, como carboximetilcelulose (CMC), hidroxietilcelulose (HEC) e metilcelulose



(MC), que possuem DTGA maxima para a principal perda de massa em 303,4°C,

298,9°C e 370,4°C, respectivamente (LI; HUANG; BAI, 1999)

A tabela 8 resume os estagios de perda de massa, com suas respectivas temperaturas

de degradacdo térmica e, conseqlientemente, a massa residual dos filmes de quitosana e
HPMC.

A percentagem de massa residual, a 600° C, do filme de quitosana puro foi de

39,42%, enquanto que para o filme de HPMC puro esta percentagem correspondeu a

4,43%. Isto mostra que o filme de quitosana perdeu menos massa em relagéo ao filme de

HPMC, sendo, portanto, a degradacao térmica maior em filmes feitos a base de HPMC,

apesar deste polimero apresentar uma Tmax de degradacdo (387,9 °C) superior a Tmax

de degradacdo da quitosana (307,3 °C).

Os termogramas dos filmes feitos da mistutra de ambos os polimeros mostram
eventos isolados de perda de massa dos componentes e que esta perda é proporcional a

sua composigao.



Tabela 8: Pardmetros termogravimétricos para os filmes de quitosana e HPMC

Estagio 1 Estagio 2 Estagio3 Massa| Massa
residu residu
al gl_
ORI
T,? P " T,? P," Ty Py °

Q100/HPMCO 66,94 10,65 307,3 46,17 - 39,42 -
Q70/HPMC30| 88,94 4,57 293,75| 29,68 396,74| 27,12 27,12 28,93
Q50/HPMC50| 68,84 55 288,33| 26,07 394,7 38,25 19,92 21,93
Q30/HPMCT70 91,03 11 279,4 21,59 3944 56,01 12,78 14,92

QO/HPMC100 42,85 2,29 387,9 7,73 - 4,43 -

Onde: a: temperaturas de maxima velocidade de degradacdo (° C)

b: percentagem de perda de massa em cada estagio de degradacédo (%)

c: massa residual a 600° C

3.6 Determinacéao das propriedades mecanicas

Os valores experimentais obtidos para os filmes feitos a partir da mistura dos dois

polimeros sdo muito proximos aos valores tedricos calculados pelas equacbes 22 e 23.

As alteracOes das propriedades mecanicas com a composicdo do material estdo

relacionadas com o grau de compatibilidade entre os polimeros (ARVANITOYANNIS

et al., 1997).

A tabela 9 resume os resultados para tensdo de ruptura (TR), elonga¢do maxima (E)

e Modulo de Young (MY) para os filmes de quitosana e HPMC e mostra também os

valores da tensdo de ruptura tedrica obtidos atravées da utilizacdo das equagdes 22 e 23.




Tabela 9: Propriedades mecanicas dos filmes de quitosana e HPMC

Tenséo de Elongacéo Modulo Tensdo de ruptura
ruptura (MPa) méaxima (%) | Young (MPa) (MPa)
(tedrico)
Equacdo | Equacéo
22 23
Q100/HPMCO 352+1,41° 185+ 1998,1 + - -
0,106° 40,8
Q70/HPMC30 30,92 £ 0,81 4,59 +0,44 1290,6 £ 31,07 29,5
b b 37’2 b
Q50/HPMC50 26,26 +0,05 | 4,39+1,03"° 1153,45 + 28,3 26,6
¢ 10,1°¢
Q30/HPMCT70 23,95 £ 2,35+05 ¢ 1249 + 25,5 24,3
0,021° 62,2"¢
QO0/HPMC100 21,45 +3,07 | 5,14 +0,68"° 808,1 £ - -
d.e e 31,14°¢

Onde: letras diferentes entre as células da mesma coluna indicam que as médias sdo
significativamente diferentes (p < 0,05)

Os filmes de quitosana puros apresentaram as maiores médias para tensdo de
ruptura. Os filmes de HPMC puros apresentaram 0s maiores valores para a elongagéo
maxima, isto é, maior foi seu alongamento até sofrer ruptura. J& nos demais filmes, este
alongamento aumentou num sentido inverso, isto é, foi maior quanto maior a proporcao de
quitosana no meio, pois este polimero forma muitas ligaces de hidrogénio com as moléculas
de HPMC, diminuindo a cristalinidade dos polimeros e, portanto, aumentando a elasticidade
de filmes feitos da mistura dos dois materiais..

O Mddulo de Young (MY) é um parametro que caracteriza a rigidez de um material.

Além disso, fornece informacdes a respeito da dureza ou da resisténcia que este material

apresenta a deformacéo elastica. Quanto maior o valor para 0 médulo de Young, maior é a



resisténcia a deformacéo e rigidez, ou seja, o filme apresenta uma menor flexibilidade. No
caso de filmes feitos da mistura de polimeros, 0 modulo de Young é fortemente dependente
da sua composicdo. O valor do mddulo de Young dos filmes de quitosana puros foi de
1998,18 + 40,84 MPa e sua elongagdo méxima foi de 1,85 + 0,106 %. Ja os filmes de
HPMC puros apresentaram um valor para o modulo de Young de 808,13 + 31,14 MPa e
uma elongacdo méxima de 5,14 + 0,68 %. Ou seja, quanto maior o valor do MY, menor a
flexibilidade dos filmes. (CANEVAROLO, 2002; LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001).

Comportamentos semelhantes foram observados por Chielline et al (2001), quando
a concentracdo de glutaraldeido aumentou sobre o filme de gelatina. Este comportamento
também foi observado por Kolodziejska e Piotrowska (2006) em estudos das propriedades
mecénicas de filmes de gelatina-quitosana modificados quimicamente com

transglutaminase

3.7 Solubilidade dos filmes em agua

A partir da determinagdo do contetdo de umidade, determinou-se a solubilidade
dos filmes em meio aquoso. A figura 22 ilustra a percentagem de matéria solubilizada.
Os filmes de quitosana puros tornaram-se “borrachosos”, maleaveis, quando
mergulhados em &gua, mas mantiveram sua integridade. Apresentaram uma
percentagem de matéria solubilizada bem inferior (16,84%) em comparagdo aos demais
filmes. Isto ocorreu devido a fraca polaridade da molécula de quitosana, que confere a
ela um carater hidrofébico. Os filmes feitos da mistura dos polimeros apresentaram uma
solubilidade intermediaria entre os filmes de quitosana puros e os de HPMC puros,

variando de 25,5% + 4,48 a 48,11% + 12,56, aumentando a solubilidade quanto maior a



massa solubilizada (%)

propor¢do de HPMC. J& em relacdo aos filmes de HPMC puros, obteve-se uma total
solubilizacdo em &gua, pois a estrutura molecular da HPMC apresenta um carater
altamente polar, conferindo, assim, uma alta hidrofilicidade. A Unica interacdo que
ocorreu nos filmes de HPMC foi entre o polimero e o plastificante sorbitol, que também
possui uma estrutura molecular altamente hidrofilica. Logo, a solubilidade dos filmes de
quitosana e HPMC pode ser controlada pela proporcdo dos polimeros usados na
preparacdo destes materiais, permitindo, assim, uma ampla escala de aplicagGes
industriais. Alguma destas aplicaces pode requerer a insolubilidade destes materiais
para garantir a integridade e a resisténcia do produto onde estid sendo aplicado. Em
outros casos, a solubilidade, antes do consumo, pode ser algo desejado e benéfico.
Portanto, vai depender de quanto cada polimero vai ser usado na prepara¢do da amostra.
Resultados semelhantes foram encontrados para Bourtoom e Chinnan (2007), que
produziram filmes a base de quitosana e amido de arroz, obtendo uma maior

solubilizagcdo das amostras quanto maior a proporcéo de amido utilizado.
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Figura 22: Solubilidade em agua dos filmes de quitosana/HPMC



3.8 Analise Colorimétrica

Os filmes de HPMC apresentaram uma maior transparéncia, maior brilho e uma
maior luminosidade quando comparados com os demais filmes. Comparando com o padrao
(disco branco), notamos que os filmes com maior proporcéo de quitosana (Q70/HPMC30)
apresentaram 0s menores valores para a variacdo de cor AE (tabela 10). Quando os filmes
foram comparados com o polietileno de baixa densidade (PEBD) e com o policloreto de
vinila (PVC), o AE apresentou um decreéscimo em seu valor quanto mais alta a proporgao
de HPMC. Nos filmes de HPMC puros, os resultados foram diferentes, provavelmente
devido a auséncia de interacGes entre os polimeros, resultando em filmes mais transparentes
e brilhantes. Os filmes apresentaram uma coloracdo levemente amarelada, aumentando este
tom quanto maior a propor¢do de quitosana nas amostras. Isto é mostrado através dos
valores de b* (amarelo - azul) da figura 23. Resultados similares foram demonstrados por
Butler et al. (1996), que trabalharam com filmes de quitosana e por Bourtoom e Chinnan
(2007), que trabalharam com filmes de quitosana e amido de arroz. A principal diferenca
observada foi que os filmes de quitosana puros apresentaram um maior valor de a* quando
comparados com o restante das amostras. Estes valores condizem com o0s obtidos por
Bourtoom e Chinnan (2007), onde filmes de quitosana e amido de arroz apresentaram um

maior valor de L* quanto maior a proporg¢édo de quitosana na preparacgdo destas amostras.



Tabela 10: Pardmetros de cor dos filmes de quitosana e HPMC em relacdo a trés diferentes
padrdes

Amostra Disco branco PEBD PVC
(Royal Pack®)

Q100 / HPMCO AE = 48,81 AE =2,51 AE =5,26
Q70/HPMC30 AE =49,58 AE =1,84 AE =4,50
Q50 / HPMC50 AE = 50,48 AE =1,16 AE =3,70
Q30/HPMC70 AE = 50,55 AE =0,97 AE =3,57

Q0 /HPMC100 AE =47,77 AE =3,76 AE =6,50
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Figura 23: Graficos dos valores de, L*, a* e b* para os filmes de quitosana e HPMC
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3.9 Determinacao das propriedades opticas

Geralmente, a transparéncia de filmes € um critério auxiliar para julgar a
miscibilidade de dois ou mais polimeros (LI et al. 2006). A transparéncia dos filmes foi
medida através da transmitancia na regido do ultravioleta (210nm) e na regido do visivel
(500nm). Na regido do ultravioleta (210nm), os filmes de HPMC puros apresentaram
uma alta taxa de transmitancia, comparada aos demais filmes. Na regido do visivel (500
nm), a transmitancia dos filmes de HPMC puros e de quitosana puros foi maior que nos
demais. Comparando a transmitancia da regido do ultravioleta com a da regido do visivel
(tabela 11), podemos notar que a taxa de transmitancia foi menor a 210 nm, indicando
que filmes de quitosana e HPMC possuem uma boa habilidade preventiva contra a
radiacdo ultravioleta. Fazendo um comparativo com filmes de isolado protéico de soja
plastificados com sorbitol, estes apresentaram uma transparéncia de 73,1% a 500 nm
(TANG et al., 2005). J& em comparacdo com filmes de quitosana80/glucomanana20, a
transparéncia foi de 88,6% na regido do visivel e de 5% na regido do ultravioleta (LI et

al. 2006), valores bem préximos aos encontrados no presente trabalho.



Tabela 11: Resultados da transmiténcia dos filmes de quitosana e HPMC a 210 nm e 500 nm

Q100/HPMCO| Q70/HPMC30| Q50/HPMC50| Q30/HPMC70| QO/HPMC100
210 4,63 + 3,55 ° 13+1,83° 4,26 + 19.8 + 63,7 +
nm 0,95 %@ 4,75 94" 1,83°¢
500 88,86 + 1,442 83,83+0,45° 85,2 + 83,73+0,37¢ 93,76 +2,02 ¢
nm 0,45 ¢

Onde: letras diferentes entre as células denotam que as médias apresentam diferenca
significativa (p < 0,05)

3.10 Determinacao do éangulo de contato, energia livre superficial,

molhabilidade e adesao

A tabela 12 mostra os valores do angulo de contato dos filmes de quitosana e
HPMC. Fotos das gotas com as superficies das amostras, representando a molhabilidade,
sdo mostradas na figura 24. Dependendo da polaridade do liquido usado na medida do
angulo de contato, a propor¢do dos polimeros na formacdo dos filmes é que vai
determinar o seu grau de hidrofilicidade ou hidrofobicidade. No caso da &gua
deionizada, um liquido altamente polar, quanto maior a propor¢do de HPMC no filme,
mais hidrofilica ela é. O filme de HPMC puro reagiu facilmente com esta agua e formou
um angulo de contato de 70,65° enquanto o filme de quitosana nio apresentou boa
interacdo com liquidos polares, formando, assim, um angulo de contato de 92,40°. Os
filmes  quitosana30/HPMC70;  quitosana50/HPMC50 e  quitosana70/HPMC30

apresentaram um angulo de contato de 71,68°% 77,10° e 90,92° respectivamente,

mostrando, assim, seus graus de hidrofilicidade e hidrofobicidade. Portanto, o angulo de



contato que os filmes de HPMC puros formaram com a agua deionizada foi muito baixo
e aumentou conforme aumentou a proporc¢ao de quitosana no meio. Isto ocorre devido a
presenca de grupos funcionais polares (grupos OH) que fazem com que as moléculas da
agua interajam mais facilmente com as moléculas do polimero HPMC. O oposto ocorreu
com o liquido altamente dispersivo (apolar), no caso o diiodometano. A tabela 12 mostra
que o filme de quitosana puro, na presenca do dilodometano, apresentou 0s menores
valores de medida de angulo de contato (58,02° + 1,15), aumentando este valor quanto

maior a propor¢do de HPMC nas amostras.

Para liquidos com uma polaridade intermediaria, no caso a formamida, as medidas
de angulo de contato situaram-se entre os valores encontrados para a dgua e para o

dilodometano (tabela 12).

Agua deionizada Formamida Diiodometano
Amostra
1]
Q100/HPMCO
Q70/HPMC30

Q50/HPMC50




Q30/HPMCT0

QO0/HPMC100

Figura 24: Fotos da molhabilidade dos filmes de quitosana e HPMC com trés diferentes
liquidos

Tabela 12: Angulo de contato e desvio padrdo dos filmes de quitosana e HPMC com trés
diferentes liquidos

Agua deionizada Formamida Diiodometano
Amostra
Q100 / HPMCO 92,40 + 4,45° 4578 + 2,71 ° 58,02 + 1,15°
Q70 / HPMC30 90,92 +317%" 49,95 + 0,97 ° 63,28 +1,24°
Q50 / HPMC50 77,10 +3,34° 50,53 + 073" ° 67,75+ 0,83°
Q30 / HPMC70 71,68 + 316 ¢ 53,20 + 1,58 62,83 + 143" ¢
Q0 /HPMC100 70,65+ 1,47°%° 56,90 % 0,51 ° 71,43 +075°

Onde: Letras diferentes entre células da mesma coluna denotam que as médias sdo

significativamente diferentes (p < 0,05).

A figura 25 mostra os valores da energia livre superficial dos filmes de quitosana
e HPMC pelo modelo universal de Owens-Wendt. A energia livre superficial polar (y ?)
aumentou seu valor quanto maior a propor¢do de HPMC nas amostras e a energia livre
superficial dispersiva (apolar), obtida diretamente com o emprego do diiodometano,

dminuiu seu valor quanto maior a proporcédo de HPMC nas amostras. Portanto, quanto



mais hidrofilico o filme, maior a energia livre superficial polar e menor a energia livre

superficial dispersiva (apolar).

I polar
I dispersiva
38 a0* o,

(mN/m)

100/0 70/30 50/50 30/70 0/100
Propor¢éao quitosana/HPMC

Figura 25: Valores da energia livre superficial dos filmes de quitosana e HPMC, utilizando
0 modelo de Owens-Wendt.

A tabela 13 faz um comparativo dos diferentes modelos de energia livre superficial para os filmes de quitosana e HPMC. Os
resultados obtidos diferem muito pouco de um modelo para o outro, mas nota-se que a proporcionalidade entre o carater dispersivo
(apolar) e polar dos trés modelos é bastante uniforme. Com relacéo a aplicacéo dos diferentes modelos para caracterizar a energia
livre superficial, o de Wu apresenta 0s maiores valores, pois utiliza a média harménica como forma de calculo. Os modelos de

Owens-Wendt e van Oss aproximam-se nos resultados, pois utilizam a média geométrica.



Tabela 13: Componentes da energia livre superficial dos filmes de quitosana e HPMC em
trés diferentes modelos

AW

T

Y y PE y y? y- Modelo
(mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m)

Q100/HPMCO 36,6 0,8 37,4 - - Owens-
Wendt

37,4 3,9 41,3 - - Wu
36,6 0,6 37,2 0,97 0,11 van-0ss
Q70/HPMC30 34,3 1,4 35,7 - - Owens-
Wendt

35,4 4,8 40,2 - - Wu
34,3 1,3 35,6 0,4 1,10 van-0ss
Q50/HPMC50 34,00 5,9 39,9 - - Owens-
Wendt

35,1 10,6 45,7 - - Wu
34,00 1,9 35,9 0,10 9,7 van-0ss
Q30/HPMC70 32,5 8,8 41,3 - - Owens-
Wendt

33,8 13,4 47,2 - - Wu
32,5 0,8 33,3 0,01 16,99 van-0ss
QO/HPMC100 30,4 10,1 40,5 - - Owens-
Wendt

32,00 144 46,4 - - Wu
30,4 4,2 34,6 0,3 15,3 van-0ss




Os resultados do trabalho de adesédo (W) para o modelo de Owens-Wendt (OW)
esta visualizado na figura 26. O trabalho de adesdo representa a energia por unidade de area
necessaria para romper a interacdo solido/liquido. Também pode ser expressa como 0
negativo da energia livre de Gibbs, ou seja, quanto maior o trabalho de adesdo, mais estavel
é a interface solido/liquido (NITOWSKY, 1998). Os filmes de quitosana puros
apresentaram o menor valor para o trabalho de adesdo quando em contatos com a agua
deionizada. Neste mesmo liquido, os valores do trabalho de adesdo (W) foram aumentando
quanto maior a proporcdo de HPMC nas amostras, atingindo um valor de 96,9 mJ/m? para
os filmes de HPMC puros. Isto reflete a maior hidrofilicidade destes filmes, pois quanto
maior é o trabalho de adesdo (W), mais estavel é o sistema, ou seja, maior a dificuldade de
“romper” a adesdo entre as superficies liquido/solido. A teoria da Difusdo, que diz que a
adesdo ocorre pela interdifusdo de moléculas para a interface do sélido, é a que melhor
explica esse fendmeno. Este mecanismo exige que 0s materiais em contato sejam solaveis
entre si a fim de facilitar a mobilidade atémica. Fatores termodindmicos podem, também,
explicar tal fenbmeno, pois a adesdo por esse mecanismo € atribuida a forcas quimicas
superficiais de atomos e moléculas (NITOWSKY, 1998). Ja em relacdo ao diiodometano,
um liquido altamente dispersivo (apolar), os filmes de quitosana e HPMC apresentaram
valores inversos aos apresentados em relacdo a dgua deionizada, isto €, maior foi o trabalho
de adesdo nas amostras em que a proporc¢do de quitosana foi maior. Para a formamida, um
liquido com polaridade intermediéria, o trabalho de adesdo teve um comportamento similar
ao do diiodometano, isto é, aumentou seu valor conforme aumentou-se a proporcdo de

quitosana nas amostras.



mJ/ m?

A tabela 14 resume o trabalho de adesdo dos filmes de quitosana e HPMC para trés

outros modelos estudados: Young-Dupré, Wu e Van-0Oss.

©
© R
100 ~ 0 3
S
© o
. © (2] 0]
80 ¥ 0 S @
~ © ] Qo «Q ©
— ~ o —
~ M~ o
J ©
&
g
60
40 —
20 4
0
100/0 70/30 50/50 30/70 0/100

Proporc¢éo quitosana/HPMC

Figura 26: Trabalho de Adesao dos filmes de quitosana e HPMC com os 3 liquidos usados,
no modelo de Owens-Wendt.



Tabela 14: Trabalho de Adesdo (mJ/m?) entre os liquidos padrdes e os filmes de quitosana e
HPMC, utilizando diferentes modelos. Os valores do modelo de Owens-Wendt (OW) estéo

na figura.25.
Modelo
Amostra Young-Dupré Wu Van-Oss
A F D A F D A F D
Q100/HPMCO 69,75 88,71 86,22 58,09 76,07 85,59 69,74 88,72 86,67
Q70/HPMC30 71,6 84,07 83,48 58,82 73,40 82,41 70,94 84,05 83,92
Q50/HPMC50 89,05 79,96 83,09 74,08 73,03 81,94 96,39 89,14 83,52
Q30/HPMCT70 95,68 84,48 81,23 82,41 70,52 78,8 95,67 84,50 80,8
QO0/HPMC100 96,92 76,47 78,54 84,70 68,65 76,51 97,00 88,98 78,95

Onde: A: 4gua deionizada; F: formamida e D: diiodometano

A figura 27 exp0Oe os valores do coeficiente de espalhamento, utilizando o modelo

de Owens-Wendt. Quanto mais negativo este pardmetro, menor a molhabilidade dos

liquidos, provando, matematicamente, o que foi observado nas fotos da figura 24 e nos

valores de angulo de contato da tabela 12.
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Figura 27: Grafico da molhabilidade (espalhamento) dos filmes de quitosana e HPMC.



Capitulo 4

Conclusdes

No presente estudo, a solucdo de quitosana, em baixa concentracdo (1 %),
apresentou um comportamento tipicamente newtoniano, isto €, seu indice de
comportamento de fluxo (n) assumiu um valor igual a 1, enquanto em concentragdes
mais elevadas (1,5 % a 3,5 %) a solucéo se comportou como um fluido ndo-newtoniano.
J& as solucdes de HPMC apresentaram um comportamento ndo-newtoniano em todas as
concentracdes (0,5 %, 1,0 %, 1,5 % e 2 %) estudadas, pois o indice de comportamento
de fluxo (n) assumiu valores diferentes de 1, acompanhado por um aumento do indice de

consisténcia K.

A viscosidade intrinseca da amostra de quitosana foi de 5,80 dL.g™, cuja massa
molar correspondeu, aproximadamente, a 2,75.10° g.Mol™, enquanto que a viscosidade
intrinseca da amostra de HPMC foi de 4,83 dL.g™ e sua massa molar, aproximadamente,

de 5,25.10* g.Mol™.

As micrografias das superficies dos filmes apresentaram-se lisas, compactas e
homogéneas. A segdo transversal mostrou algumas rugosidades, com a presenca de

certas cavidades quanto maior a propor¢ao de HPMC nas amostras

Os filmes de quitosana puros apresentaram quatro picos de difragdo, confirmando a

presenca de dominios cristalinos na sua estrutura, enquanto os filmes de HPMC puros



apresentaram apenas dois picos de difragdo, sendo, portanto, mais amorfos. Os demais
filmes tiveram um deslocamento dos seus angulos de difracdo e uma alteracdo na

intensidade dos picos, o que é um indicativo da parcial miscibilidade entre os polimeros.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos filmes de quitosana puros foi de
114,06°C, enquanto paras os filmes de HPMC puros este valor foi de 164,56°C. Os
demais filmes apresentaram duas temperaturas de transi¢do vitrea, indicando que a
quitosana e a HPMC apresentam um certo grau de imiscibilidade dentro dos limites de
deteccdo feitos pela técnica de DSC. Os filmes de quitosana puros e de HPMC puros
apresentaram apenas dois estagios de degradacdo térmica. Os demais filmes
apresentaram trés estagios de perda de massa, onde o terceiro estagio de perda de massa

representa a sequiéncia das reacoes piroliticas.

Os filmes de quitosana puros apresentaram as maiores médias para tensdo de

ruptura e médulo de Young e as menores para a elonga¢do maxima.

O percentual de solubilidade dos filmes de quitosana e HPMC foi diretamente

proporcional a proporg¢do dos polimeros usados na prepara¢do das amostras.

Os filmes de HPMC puros apresentaram a maior transparéncia, maior brilho e
maior luminosidade quando comparados com os demais filmes. Os filmes aumentaram o

tom amarelado quanto maior a propor¢édo de quitosana nas amostras.

A taxa de transmitancia foi menor a 210 nm, indicando que filmes de quitosana e

HPMC possuem uma boa habilidade preventiva contra a radiacéo ultravioleta.

Os filmes de HPMC puros reagiram facilmente com a &gua e formaram um angulo

de contato inferior ao angulo formado pelos filmes de quitosana puros. O oposto ocorreu



com o diiodometano (liquido altamente apolar), Com a formamida (liqguido com uma
polaridade intermedidria), as medidas de &ngulo de contato situaram-se entre os valores

encontrados para a agua e para o diiodometano.

A energia livre superficial polar (y P) aumentou seu valor quanto maior a
propor¢cdo de HPMC nas amostras e a energia livre superficial dispersiva (apolar)
diminuiu seu valor quanto maior a propor¢do de HPMC nas amostras. No modelo de van
Oss, que utiliza a formamida para caracterizar o carater acido-baico dos filmes e
blendas, nas amostras mais hidrofobicas predominou o carater acido (y*), enquanto nas
amostras mais hidrofilicas predominou o caréater basico (y). Filmes de quitosana puros

apresentaram o maior valor parao vy *.

Em relacdo ao trabalho de adesdo (W), os filmes de quitosana puros apresentaram o
menor valor quando em contatos com a 4gua deionizada. J& com o diiodometano, estes
filmes apresentaram um W bem superior.

Através dos resultados obtidos no presente trabalho, podemos concluir, portanto,
que filmes feitos a base de quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) podem possuir
uma ampla escala de aplicagBes industriais. Esta aplicabilidade é dada na forma de
embalagens e coberturas, seja em alimentos ou qualquer outro tipo de produto, isto vai
depender do conhecimento e das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais utilizados.
Além disso, a utilizagcdo destes biomateriais poderd diminuir a pressdo sobre o meio
ambiente, com a reducdo do uso de materiais oriundos de fontes ndo renovaveis (petroleo),

diminuicdo das taxas de poluigcdo e volume de material descartado.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O interesse por biofilmes na area de alimentos vem crescendo consideravelmente nas
Gltimas décadas. O uso de biomateriais pode ser explicado tanto por aspectos ambientais e
exigéncias dos consumidores, quanto pela necessidade de se criar fontes alternativas que
fornecam valor agregado a matéria-prima final. Os biopolimeros, como alternativa, vém
trazendo ndo s6 bons resultados do ponto de vista cientifico, como vém atendendo a diversas
demandas do mercado atual (WU et al., 2002).

Muito provavelmente, a futura geracdo de embalagens serd4 derivada de fontes
renovaveis e estes materiais serdo, por sua vez, biodegradaveis. Para que se atinja este
objetivo, o continuo avanco na formacdo, propriedades e aspectos econémicos de biofilmes
devem ser considerados. Desta forma, para a escolha de determinada embalagem, fatores
como pH, atividade de agua e tempo de estocagem do alimento, devem ser criteriosamente
considerados (PETERSEN et al., 1999).

Os filmes e coberturas comestiveis sdo produzidos basicamente a partir de
polissacarideos, proteinas e lipidios, capazes de produzir matrizes continuas. A composi¢do
destes filmes e coberturas € uma escolha em funcdo das propriedades desejadas e do
biopolimero selecionado. Proteinas (gliten do trigo, zeina do milho, proteina da soja,

colageno, gelatina, albumina, proteinas do soro do leite, caseina, caseinatos e proteinas
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