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RESUMO

A escassez de recursos fdsseis aliada ao impacto ambiental gerado pelo descarte de
embalagens ndo biodegradaveis tem impulsionado as pesquisas com biopolimeros, como a
quitosana. Esta possui caracteristicas antimicrobiana e biodegradavel e é solivel em meio
aquoso levemente acido, o que permite a sua utilizacdo em diversas aplica¢des, inclusive
filmes e membranas. As caracteristicas desses materiais dependem das condicdes de
preparo, tais como a natureza do &cido, o uso de aditivos, modificacdes quimicas e pos-
tratamentos. Desta forma, a proposta deste trabalho foi avaliar a influéncia do uso dos
acidos lactico e acético na formacéo de filmes de quitosana e o efeito do agente reticulante
glutaraldeido nas suas caracteristicas, com o objetivo de avaliar a viabilidade da utilizacao
como embalagens e membranas. Um pés-tratamento alcalino (NaOH) também foi avaliado.
O preparo dos filmes densos foi realizado pela técnica de casting seguido por evaporacéo
do solvente em estufa. Os resultados demonstraram que o tipo de acido utilizado, a reacdo
de reticulacdo e o pds-tratamento com NaOH tém grande influéncia nas caracteristicas
finais dos filmes. Os filmes fabricados com o acido acético apresentaram maior rigidez e
menor deformacgédo em comparacdo aos filmes fabricados com o &cido lactico, com Modulo
de Young (MY) e elongagéo de 1133 MPa e 45 %, enquanto os valores encontrados para
os filmes com éacido lactico foram de 0,83 MPa e 202 %. Observou-se também que a
reticulagdo diminuiu o percentual de deformacao dos filmes em mais de 90 % para aqueles
com maior percentual de agente reticulante e evitou a solubilizacdo dos filmes em agua
mesmo para 0s menores percentuais de reticulacdo. Ainda, para os filmes fabricados com
0 &cido acético, a adicdo do agente reticulante reduziu o grau de inchamento, passando de
1617 % (filme com 0,5 % (m/m) de glutaraldeido) para 235 % (filme com 10 % (m/m) de
glutaraldeido). Com o pés-tratamento alcalino foi observado comportamento semelhante a
reacao de reticulagdo em relacdo as propriedades mecénicas e ao percentual de inchamento,
e, quando utilizados conjuntamente, ocorreu uma intensificacdo destes efeitos nas
caracteristicas dos filmes, aumentando ainda mais a rigidez e diminuindo a elonga¢édo dos
filmes, chegando a valores de MY e elongacdo de 5745 MPa e 1 %. Com relacdo a
avaliacdo para aplicagdo como embalagens, observou-se que os filmes preparados com
acido acético reticulados e/ou tratados com NaOH possuem estrutura mais rigida e fragil
em comparacédo ao filme comercial de PVC, exceto o filme fabricado com o &cido lactico
e ndo reticulado, que apresentou propriedades semelhantes e elongacdo maior que 200 %.
Os filmes de quitosana ndo-reticulados preparados com os acidos lactico e acético, e o filme
preparado com acido acético e pos-tratado com NaOH, apresentaram menor permeancia ao
vapor d’agua (1,58; 1,17 e 3,21 g h' m? kPa!, respectivamente) em comparacéo ao filme
comercial de PVC (3,75 g h* m? kPa), mostrando melhor propriedade de barreira. Para
aplicagdo como membranas, testes em sistemas de bancada de pervaporagdo (PV) e
nanofiltracdo (NF) indicaram que as membranas a base de quitosana apresentam potencial
para futuras aplicacdes; para a NF, as membranas mostraram maiores retencdes salinas para
sais divalentes em comparacao ao cloreto de sodio (NaCl) e, nos experimentos de remocao
de etanol por PV, mostraram maior seletividade ao etanol, alcancando-se valores de
seletividade maiores que 1,0 e fluxo de etanol no permeado de até 0,74 L m? h. Os filmes
de quitosana apresentaram propriedade antimicrobiana em testes de inibicdo e também
biodegradabilidade em solo ap6s um periodo de 28 dias.

Palavras-chave: biopolimero, quitosana, filmes, membranas densas, embalagens.






ABSTRACT

The scarcity of fossil resources coupled with the environmental impact generated by the
disposal of non-biodegradable packaging has boosted research with biopolymers, like
chitosan. It has antimicrobial and biodegradable characteristics and is soluble in slightly
acid aqueous medium, which allows its use in several applications, including films and
membranes. The characteristics of these materials depend on the preparation conditions of
the solutions, such as the nature of the acid, the use of additives, chemical modifications
and post-treatments. The aim of this work was to evaluate the influence of the use of lactic
and acetic acids on the formation of chitosan films and also the effect of the glutaraldehyde
crosslinking agent on the characteristics of these films in order to evaluate the feasibility
of the use as packaging and membranes for separation of liquids and vapors. An alkaline
post-treatment was also evaluated. The preparation of the dense films was carried out by
casting followed by drying in an oven for evaporation of the solvent. The results showed
that the type of acid used, the crosslinking reaction and the NaOH post-treatment have a
great influence on the final characteristics of the films. The films made with acetic acid
presented higher rigidity and less deformation compared to films made with lactic acid,
showing values of Young's Modulus (YM) and elongation of 1133 MPa and 45 %, while
the values found for films with lactic acid were 0.83 MPa and 202 %. The crosslinking
reaction decreased the percentage of deformation of the films by more than 90 % for those
manufactured with a higher percentage of crosslinking agent. It was also observed that the
crosslinking avoided the films solubilization in water even for the lower crosslinking
percentages. Moreover, for the films made with acetic acid, the addition of the crosslinking
agent reduced the degree of swelling, going from 1617 % (0.5 wt% of glutaraldehyde) to
235 % (10 wt% of glutaraldehyde). After alkaline post-treatment, a similar behavior to that
occurred after the cross-linking reaction was observed in relation to the mechanical
properties and percentage of swelling. When the crosslinking and the alkaline treatment
were used together, an intensification of these effects was observed, i.e. a further increase
in stiffness and a decrease in elongation, reaching values of YM and elongation of
5745 MPa and 1 % for the crosslinked film with the highest percentage of glutaraldehyde
(10 wt%) and post-treated with NaOH. Regarding the application as packaging, it was
observed that the films prepared with acetic acid crosslinked and/or treated with NaOH
have a more rigid and fragile structure in comparison to the commercial films of PVC,
except for the film prepared with lactic acid and non-crosslinked that showed similar
properties and elongation greater than 200 %. The non-crosslinked chitosan films prepared
with lactic acid or acetic acid, including the film prepared with acetic acid and post-treated
with NaOH, had lower water vapor permeance (1.58, 1.17 e 3.21 gh'm?kPa?,
respectively) compared to the commercial PVC film (3.75 g h't m2 kPa!), showing better
barrier properties. For application as membranes, tests on pervaporation (PV) and
nanofiltration (NF) bench systems have indicated that chitosan-based membranes have
potential for future applications. For NF, the membranes showed higher retention for
divalent salts in comparison to sodium chloride (NaCl) and, in the experiments of ethanol
removal by PV, showed higher selectivity to ethanol, reaching values of selectivity greater
than 1.0 and ethanol flux of 0.74 L m h'X. However, modifications in the methodology are
still required to improve permeate fluxes and membrane selectivity. The chitosan films
showed antimicrobial properties in inhibition tests and biodegradability in soil after a
period of 28 days.

Keywords: biopolymer, chitosan, films, dense membranes, food packaging.
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Capitulo 1 - Introducéo

A escassez de recursos fosseis como o petrdleo, aliada ao impacto ambiental
resultante dos processos de extracao e refino, tem impulsionado a busca por novos materiais
provenientes de fontes renovaveis. A ndo biodegradabilidade da grande maioria dos
polimeros sintéticos, que levam centenas de anos para se degradarem, também é um aspecto

importante a ser considerado na escolha de matérias-primas.

Dados estatisticos mostram que, somente no Brasil, mais de 200 mil toneladas de
residuos sélidos urbanos sdo produzidas diariamente (ABRELPE, 2016), dos quais cerca
de 20 % podem ser atribuidos a materiais plasticos, na sua grande maioria de fonte ndo
renovavel. Dentre as principais aplicacfes do plastico, destaca-se o0 uso em embalagens;
dados da ABIPLAST (2015) mostram que no ano de 2014 foram consumidas

aproximadamente 2,7 milhdes de toneladas de embalagens pléasticas.

Quando se considera a area de tecnologia de membranas, 0s materiais utilizados na
fabricacdo sdo predominantemente polimeros sintéticos, tais como poliamidas, poliimidas,
polissulfonas, entre outros. Nos processos de separagdo com membranas a eficiéncia
diminui com o tempo de operacdo devido, principalmente, a fenbmenos de incrustacao
associado a limpezas quimicas e/ou mecanicas, reduzindo a vida Gtil das membranas e
gerando grandes quantidades de residuos com o descarte. Por exemplo, membranas de
osmose inversa ttm um tempo de vida util estimado entre 5 a 7 anos, dependendo das
condi¢bes de operagdo; apoOs esse tempo elas sdo substituidas gerando uma grande
quantidade de mddulos descartados, que geralmente sdo enviados para aterros, ocasionando

grande impacto ambiental.
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Os processos de separacdo com membranas estdo em crescimento devido as
inimeras vantagens desses processos em relacéo aos processos convencionais, destacando-
se a sua versatilidade e ampla gama de aplicacGes. Suas aplicacfes véo desde processos e
tratamento de agua e efluentes, concentracdo de sucos, recuperacao de proteinas de soro de

leite, até seu uso em medicina, como € o caso da hemodialise.

Nesse contexto, surgem como alternativa os biopolimeros, que sdo polimeros ou
copolimeros biodegradaveis, produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis,
como milho, cana-de-agUcar, celulose, quitina, entre outras. Dentre 0s biopolimeros, 0s
polissacarideos celulose e quitina, polimeros naturais mais abundantes encontrados na

natureza, tém sido alvo de diversas pesquisas nos ultimos anos.

A quitina é encontrada nas paredes celulares de alguns fungos, mas, principalmente,
no exoesqueleto de crustaceos, podendo ser considerada um residuo da inddstria pesqueira.
Segundo dados da FAO, no ano de 2014, a producdo pesqueira no Brasil foi de
aproximadamente 243 mil toneladas, sendo 20 % referente aos crustaceos, representando
cerca de 52 mil toneladas. Estima-se que, para o camardo, aproximadamente 50 % da
quantidade de material processado seja descartado como residuo (cabeca, casca e cauda),

evidenciando a necessidade de reaproveitamento.

Dependendo do residuo, a quantidade de quitina presente pode variar, por exemplo,
de 5 a 10 % de quitina para o camardo e de 15 a 20 % para o siri. Uma parte desse residuo
é utilizada para a producdo de farinha de pescado; entretanto, essa aplicacdo reduz a
qualidade nutricional do produto. Uma alternativa de agregar valor aos residuos do
processamento de crustaceos € a producdo da quitosana, que pode ser utilizada em diversas

areas, tais como na medicina, nas industrias alimenticia, farmacéutica e quimica.

A quitosana, que € obtida a partir da desacetilacdo da quitina, € solivel em meio
aquoso levemente &cido e, como principais caracteristicas, destacam-se a capacidade de
formacédo de filme, biodegradabilidade e propriedades antimicrobianas, sendo um material

com potencial aplicacdo na area de embalagens e de membranas poliméricas.

Sabe-se que dependendo da origem da quitosana, dos solventes utilizados na sua

solubilizacéo, das modificacBes quimicas empregadas e/ou pds-tratamentos utilizados, 0s
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filmes de quitosana apresentam diferentes caracteristicas, sendo importante avalia-las para

a posterior aplicacao desses materiais de forma adequada.

1.1 Objetivos do trabalho

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo geral utilizar a quitosana

como material base na preparacdo de filmes densos para aplicagdo como membranas e

embalagens. Para atingir esse propdsito, 0s seguintes objetivos especificos foram tragados:

caracterizar a quitosana em relacdo ao seu grau de desacetilagdo, estrutura
quimica e estabilidade térmica;

avaliar a influéncia dos &cidos lactico e acético no processo de solubiliza¢do da
quitosana e formacéo de filme;

caracterizar os diferentes filmes obtidos quanto a espessura, propriedades
mecanicas, estabilidade térmica, estrutura quimica, grau de inchamento e
hidrofilicidade;

avaliar a influéncia do uso do agente reticulante glutaraldeido nas caracteristicas
dos filmes;

avaliar a influéncia do pds-tratamento alcalino nas caracteristicas dos filmes
produzidos com o acido acético;

avaliar as propriedades dos filmes a base de quitosana para possivel utilizacdo
como embalagem ativa de alimentos;

avaliar a propriedade antimicrobiana dos filmes a base de quitosana;

avaliar a migracdo de glutaraldeido da estrutura dos filmes a base de quitosana
em solucdo simulante de alimento;

testar os filmes de quitosana fabricados com o acido acético para aplicacdo como
membranas densas compostas em processos de nanofiltracdo e pervaporacao;
testar a influéncia da reticulacgdo e do pds-tratamento alcalino na

biodegradabilidade dos filmes.
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1.2 Estrutura da tese

O presente trabalho estd estruturado em capitulos. O Capitulo 2, fundamentos
tedricos e revisdo bibliografica, esta dividido em cinco partes. Na primeira se¢do sao
apresentados os principais assuntos relacionados a quitosana, principalmente na fabricacéo
de filmes. Na segunda secdo é abordado o tema da tecnologia de embalagens e as atuais
pesquisas nessa area, envolvendo a quitosana. Na terceira € apresentada a revisdo referente
aos processos de separacdo por membranas (PSM), mais especificamente sobre membranas
densas utilizadas em processos de nanofiltracdo (NF) e pervaporacdo (PV). A quarta secao
aborda a probleméatica ambiental relacionada ao uso e descarte de membranas e
embalagens. Por fim, sdo destacadas as consideracdes finais sobre a revisao bibliografica.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados para a
realizacdo de todas as etapas do trabalho, desde a caracterizacdo da quitosana, preparacdo
dos filmes e das membranas, bem como as técnicas de caracterizacao utilizadas e os testes

para verificar a sua aplicabilidade, tanto como embalagens quanto membranas.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados, os quais estdo separados
em 6 partes, de acordo com a evolucéo do trabalho, compreendendo a avaliacdo do uso dos
diferentes acidos, a reacdo de reticulacdo, o tratamento alcalino, a caracterizacdo dos filmes

e testes para verificar a aplicabilidade como membranas e embalagens.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusGes obtidas ao longo do trabalho e
também as sugestbes para trabalhos futuros, com o objetivo de aprimorar os resultados
alcancados e continuar com o desenvolvimento de embalagens e membranas, utilizando a

quitosana como material base.
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Nesse capitulo sdo abordados os conceitos tedricos e a revisdao das pesquisas
bibliograficas que motivaram o desenvolvimento do presente trabalho. O capitulo esta
dividido em trés partes principais, de acordo com o tema. Na parte 1 estdo descritos alguns
conceitos basicos em relacdo a quitosana, suas principais caracteristicas e aplicagdes. Na
parte 2 estdo apresentados e discutidos os PSM, mais especificamente os que foram
empregados nesse trabalho: a NF e a PV, como também pesquisas que avaliam a aplicacao
da quitosana como matéria-prima no desenvolvimento de novas membranas. Na parte 3 sdo
abordados os assuntos referentes a tecnologia de embalagens, mais especificamente
embalagens ativas e a utilizacdo da quitosana no desenvolvimento desse tipo de

embalagem.
2.1 Quitosana

Dentre 0s polimeros naturais biodegradaveis, a quitosana tem recebido consideravel
atencdo nos Ultimos anos devido as suas propriedades, tais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, afinidade por biomacromoléculas, sendo também considerada um
agente bacteriostatico e antimicrobiano, além de acelerar processos cicatrizantes. Outra
caracteristica muito importante desse biopolimero ¢ a sua capacidade de formacéo de filme
e de ser potencialmente modificavel, fisica e quimicamente (CHEN et al., 2015;
FERNANDEZ-SAIZ; LAGARON; OCIO, 2009; PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

A quitosana é um heteropolissacarideo obtido a partir da desacetilacdo da quitina,

segundo polimero natural mais abundante encontrado na natureza, seguido da celulose,
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apresentando valores de massa molar variando entre 10* e 10° Dalton (GONSALVES et
al., 2011; PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009). Ambas estruturas sdo constituidas por
unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN) unidas por ligagoes glicosidicas B(1—4), entretanto os polimeros
diferem quanto a proporcéo relativa dessas unidades e quanto a solubilidade. Na estrutura
da quitina, insoltvel na maioria dos solventes, predominam unidades de GICNAc, enquanto
na quitosana a unidade GIcN encontra-se em maior proporc¢do (BATTISTI; CAMPANA-
FILHO, 2008). Na reacédo de desacetilacdo os grupos acetilas (COCHz) sdo convertidos em
grupos amino (-NHz), conforme pode ser visualizado na Figura 1. Os grupos amino podem
ser protonados em meio acido, tornando a quitosana sollvel, permitindo a sua utilizacao
em diversas aplicagfes (DUTTA; DUTTA,; TRIPATHI, 2004; PILLAI; PAUL; SHARMA,
2009; RAVI KUMAR, 2000; RINAUDO, 2006).

CH,OH 0 NH("CIFI—]
NHC'DCH3 C]'I]GH

QUITINA

”“2 CI-IICIE-I

QUITOSANA

Figura 1. Estrutura quimica da quitina e da quitosana.
Fonte: (BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008).

A quitina é um polimero natural, linear e estd presente na natureza como
componente estrutural no exoesqueleto de crustaceos ou nas paredes celulares de fungos e
leveduras; é insolUvel em agua, solventes organicos, acidos diluidos e alcalis. Dependendo
da sua origem, a quitina pode existir em trés formas diferentes, definidas de acordo com a
disposigdo das cadeias que constituem o polimero, podendo assumir trés conformagdes (a.,
B e v), dependendo de sua estrutura cristalina, da disposigédo de suas cadeias e da presenca
de moléculas de agua (MOURA; SCHMIDT; PINTO, 2006; RINAUDO, 2006). As
quitinas do tipo a ¢ B s@o as mais conhecidas, sendo a o a mais comum e, portanto, também
a mais estudada. A forma a possui cadeias antiparalelas e ¢ encontrada em estruturas
rigidas, como carapacas de crustaceos, insetos e na parede celular dos fungos; a forma f3

possui cadeias paralelas e é encontrada em estruturas menos rigidas, mas também
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resistentes, sendo predominante em lulas e algas marinhas (BATTISTI; CAMPANA-

FILHO, 2008). Ja a forma y ¢ uma combinagdo das formas alfa e beta ao invés de

propriamente uma estrutura polimérfica (KUMIRSKA; KACZY; BYCHOWSKA, 2010).

O processo de obtencdo da quitina e da quitosana a partir de cascas de crustaceos
ocorre por meio de diversas etapas: desmineralizacdo, desproteinacdo, despigmentacdo e
desacetilacdo, as quais envolvem tratamentos acidos e basicos, sendo o acido cloridrico e
0 hidroxido de sédio os compostos mais utilizados (ANTONINO, 2007). A etapa de
desmineralizagdo com &cido cloridrico tem por objetivo reduzir o teor de cinzas da matéria-
prima; a desproteinizacdo tem a funcao de reduzir o teor de nitrogénio proteico e consiste
em adicionar solucdo de hidréxido de sodio a matéria-prima desmineralizada; a etapa de
despigmentacdo é realizada com hipoclorito de sddio e tem por objetivo, além da retirada
dos pigmentos, acentuar a reducao de odor proveniente do material (MOURA; SCHMIDT;
PINTO, 2006). Apds essas etapas, obtém-se a quitina que, para ser convertida em
quitosana, passa por uma reacdo de desacetilacdo utilizando solucgdes alcalinas, na qual 0s
grupamentos acetamido (NHCOCHs3) da quitina sdo transformados, em graus variados, em
grupos amino (NH>). Quando o grau de desacetilagéo (GD) da quitina atinge cerca de 50 %,
dependendo da origem do polimero, ela se torna solvel em solugdes aquosas levemente
acidas e passa a ser denominada quitosana. A desacetilacao da quitina é raramente completa

e, dependendo da técnica empregada e do meio, pode-se obter graus de desacetilacdo

variando de 50 até 95 % (LIMA, 2005; PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

A caracterizacdo da estrutura quimica da quitosana pode ser obtida através de
analises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Um
espectro caracteristico de uma quitosana comercial esta representado na Figura 2. Observa-
se a presenca de uma banda larga referente as ligagdes O-H e N-H entre 3200-3600 cm™,
bandas em 2875 cm™ e 2925 cm? referentes as vibragdes da ligagdo C-H. Tem-se também
a banda em 1659 cm™, estiramento de C=0 relacionado a carbonila de grupamentos
acetamido residuais, além da banda em 1596 cm™ referente a deformacdo angular das
ligacbes N-H. Ainda, a presenca de ligaces C-O de estruturas de polissacarideos,

representadas pelas bandas em 1154, 1079 e 1030 cm™.
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Quitosana

I L " .
4000 3000 2000 1000 400

Nimero de onda (cm™)

Figura 2. FTIR de quitosana comercial (massa molar média, grau de desacetilagdo de 75-85 %,
Acros). Fonte: (TAHERI; GHIACI; SHCHUKAREV, 2018).

A solubilidade da quitosana € atribuida a presenca dos grupos NH2 na sua estrutura,
0s quais sdo protonados em meio &cido, resultando em cargas positivas distribuidas ao
longo de suas cadeias (-NHs*). Além da presenca de um nimero suficiente de grupos NH,
a sua distribuicdo ao longo das cadeias também afeta a solubilidade da quitosana; quanto
maior o valor do GD, maior sera a quantidade de cargas presentes na cadeia e,
consequentemente, maior sera a sua solubilidade (DE OLIVEIRA; FRANCO; OLIVEIRA
JUNIOR, 2014; RINAUDO, 2006). Sendo assim, o pH do meio é outro fator a ser
considerado. Dentre os acidos mais utilizados para a solubilizacdo da quitosana estdo 0s
acidos acético, cloridrico e férmico, pois estes tém a capacidade de perturbar as ligacbes
de hidrogénio ou de induzir repulsdes entre suas cadeias. Outra caracteristica da quitosana
é o valor de pKa préximo a 6,5, referente aos grupos NHz nas unidades de GIcN, o que
implica na necessidade de um pH abaixo de 6,0 para sua dissolu¢do (DAMIAN et al., 2005;
PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009; SILVA-WEISS et al., 2013).

Dependendo da sua origem (o ou B-quitina) e das condicOes aplicadas durante o
processo de obtengdo, como tempo e temperatura, a quitosana pode apresentar variacoes
em suas propriedades, tais como pureza, cristalinidade, grau de desacetilacdo e massa molar
(MM) (BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008; WEINHOLD et al., 2009). Devido a
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grande variedade de fontes de matérias-primas para a producdo da quitosana e a
complexidade do seu processamento, o produto comercial apresenta carateristicas quimicas
variaveis. Dessa forma, € comum encontrar resultados ndo reprodutiveis, mesmo quando
gerados a partir da mesma matéria-prima, o que dificulta a comparacgéo entre trabalhos da

literatura.

A presenca dos grupos NH2 na estrutura da quitosana a torna bastante reativa e
amplia as possibilidades de modifica¢des quimicas, viabilizando a sintese de derivados com
potenciais usos comerciais e para diferentes aplicacdes. Dentre as diferentes possibilidades
de modificacbes, pode-se citar a N-acetilacdo, a N-alquilacdo, a N-carboxilagdo, a N-
sulfonacdo e a formacéo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas. Apesar da maioria das
modificacbes quimicas da quitosana ocorrer em Seus grupos amino, 0S grupamentos
hidroxila das unidades estruturais do biopolimero também séo susceptiveis a reagdes
(GONSALVES et al., 2011). Na Figura 3 estdo indicados 0s possiveis sitios reativos da

quitosana.

Figura 3. Representacédo de sitios reativos presentes na quitosana.
Fonte: (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

Essas modificagcBes na estrutura quimica da quitosana, por sua vez, irdo também
influenciar na sua solubilidade, assim como sua cristalinidade, GD e MM, caracteristicas

que estdo vinculadas a capacidade de formacao de filme.
2.1.1 Filmes de quitosana

O uso da quitosana tem sido avaliado para diferentes aplicacbes em diversos
segmentos, como na industria de alimentos, cosméticos, biomedicina, aplicacfes
farmacéuticas, entre outras. Esse material também vem sendo estudado para aplicagdes na
area de embalagens e no desenvolvimento de membranas poliméricas devido a sua

capacidade de formacdo de filme, biodegradabilidade e propriedades antimicrobianas.
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A preparacdo e aplicacdo de filmes a base de quitosana, sejam eles porosos ou
densos, exploram a sua natureza policatidnica. Em comparacdo aos demais polimeros, que
sdo sollveis em uma vasta gama de solventes organicos, as estruturas de quitosana sao
normalmente produzidas por secagem ou coagulacdo de soluges aquosas levemente
acidificadas, o que permite a sua conformacao em diferentes formas, como filmes, fibras,
géis, membranas, entre outros (BEPPU; ARRUDA; SANTANA, 1999).

Algumas propriedades, tais como estabilidade quimica e térmica, rigidez do
material, permeabilidade e seletividade podem ser modificas posteriormente, ou durante a
preparacdo de filmes de quitosana. Alguns exemplos de modificacbes e tratamentos
utilizados séo o tratamento térmico (LECETA et al., 2013), a adi¢do de grupos funcionais
na superficie (ZHANG et al., 2010), o enxerto (SUYATMA et al., 2011) e a reticulagdo
quimica (BEPPU et al., 2007; KAHYA; KAYGUSUZ; ERIM, 2017; LIU; SU; LAI, 2004;
MARQUES et al., 2016), sendo esta Ultima a mais utilizada.

A origem da quitosana e suas propriedades como GD e MM influenciam na sua
solubilidade. Entretanto, no preparo de filmes de quitosana, outros fatores influenciam
fortemente nas caracteristicas do produto final, como o tipo de solvente (&cidos) utilizado,
as modificacbes quimicas, 0s pos-tratamentos aplicados e, até mesmo, a técnica escolhida

para a sua preparacao.

Solubilidade da quitosana

Enquanto a quitina é insoltvel na maioria dos solventes organicos, a quitosana é
soltvel em solucdes aquosas diluidas de &cidos organicos e inorganicos, sendo a sua
solubilidade, portanto, dependente do pH do meio. A quitosana pode ser considerada uma
base fraca, com um valor de pKa que varia de 6,3 a 7,2, devido a presenca de grupos NH>
livres. A presenga dos grupos amino indica que o pH altera substancialmente o estado de
carga e as propriedades do polimero. Em pH abaixo de 6,0, forma-se um polimero
catibnico, devido a protonacdo dos grupos NHz, proporcionando maior interagdo com
outras moléculas. Quanto maior a quantidade de grupos NHs*, maior a repulsdo
eletrostatica entre as cadeias poliméricas, facilitando a solvatagdo do polimero pela agua.
Quando o pH é superior a 6,0, 0s grupos NH2 que estavam protonados séo desprotonados e
0 polimero perde sua carga, tornando-se insoluvel. A transi¢do soltvel para insoluvel

ocorre no valor de pKa entre pH 6,0 e 6,5. Como o valor do pKa é fortemente dependente
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do grau de acetilacdo, pode-se dizer que a solubilidade da quitosana € um parametro de
dificil controle, pois esta relacionada a diversos outros fatores, tais como GD, MM,
distribuicéo de grupos acetila ao longo da cadeia, ligagcdes de hidrogénio intra-cadeia que
envolvem os grupos hidroxila, forca ibnica e pH do meio, natureza do &cido utilizado para
a protonacdo, bem como da origem da matéria-prima e das condi¢cdes de obtencdo e
secagem do polissacarideo (DENARI, 2014; PILLAI;, PAUL; SHARMA, 2009;
RINAUDO, 2006).

Os solventes mais utilizados para a solubilizacdo da quitosana sdo os chamados
acidos monocarboxilicos, caracterizados pela presenca de um hidrogénio ionizavel em sua
estrutura quimica, que atuam apenas como doadores de prétons na solugdo. Exemplos de
acidos monocarboxilicos sdo o acido acético e o &cido férmico. Além destes, também
existem os acidos carboxilicos naturais, como os acidos lactico, citrico, glicélico, mélico,
0s quais sdo muito utilizados na inddstria de alimentos e farmacéutica. A maioria desses
acidos sdo dicarboxilicos ou tricarboxilicos, com dois ou trés grupos funcionais carboxila
(COOH), podendo reagir com um ou mais grupos amino de diferentes cadeias da estrutura
da quitosana, tendo como funcdo ndo apenas a protonacdo, mas também agindo como

reticulantes, modificando a estrutura do polimero (CHEN et al., 2007b).

A escolha do solvente apropriado é de grande importancia para conferir a
funcionalidade desejada aos filmes de quitosana. Além disso, a concentracdo de polimero,
a temperatura e o pH da solucdo também devem ser avaliados (VAN DEN BROEK et al.,
2015). As propriedades dos filmes, como a permeabilidade ao vapor de agua,
permeabilidade ao oxigénio e as propriedades mecanicas, sdo fortemente influenciadas
quando diferentes tipos de acidos sdo utilizados na solubilizacdo da quitosana, pois
interagem de maneira distinta, produzindo filmes com diferentes caracteristicas (CHEN et
al., 2009; VELASQUEZ-COCK et al., 2014).

Algumas pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de compreender e
relacionar o mecanismo de solubilizacéo da quitosana com as mudangas nas caracteristicas
das estruturas fabricadas. Chen et. al. (2007) avaliaram diferentes solugdes de acidos
organicos naturais (acidos tartarico, malico, citrico, glicélico, ascorbico e acético) como
solventes para a quitosana. Os autores observaram que a concentragdo de polimero e o pH

do meio possuem grande influéncia na solubilizagdo, mas ndo séo as unicas variaveis.
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Embora as solucdes de acido citrico e tartarico tenham apresentado os menores valores de
pH, ndo solubilizaram por completo a quitosana, sugerindo que o mecanismo de dissolucéo
ndo seja apenas através da protonacdo dos grupos amino, mas também envolva outras

interacGes com a natureza do &cido empregado.

De acordo com a literatura, o solvente mais comumente empregado na fabricacao
de filmes e membranas de quitosana é o acido acético. Entretanto, o &cido lactico também
vem sendo estudado nos ultimos anos, principalmente para aplicacbes como embalagens
(VELASQUEZ-COCK et al., 2014).

O 4cido lactico (acido 2-hidroxipropanoico) é um &cido organico amplamente
encontrado na natureza e largamente utilizado na industria de alimentos, téxtil, cosmética
e farmacéutica. O seu comportamento quimico é determinado pelas suas propriedades
fisico-quimicas, como caréater acido em meio aquoso e reatividade bifuncional associada a
presenca de um grupo carboxila e um grupo hidroxila, o que lhe confere grande
versatilidade de reacdo (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013). Este solvente também tem
sido estudado na fabricagdo de filmes de quitosana, devido a sua caracteristica plastificante,
conferindo menor rigidez e maior elongacdo, além de auxiliar nas propriedades
antimicrobianas dos filmes (PEH; KHAN; CH’NG, 2000; VELASQUEZ-COCK et al.,
2014).

Em geral, independente do &cido utilizado, os filmes de quitosana possuem baixa
estabilidade em agua, apresentando alto percentual de inchamento e elevada solubilidade.
Em relacdo as propriedades mecanicas, sdo considerados materiais frageis (NETO et al.,
2005). Com o objetivo de melhorar essas caracteristicas, um processo bastante utilizado é
a modificacdo da estrutura através da reacdo de reticulagdo. Assim, materiais derivados da
quitosana com menor solubilidade em dgua podem ser preparados, ampliando as aplicaces

desse biopolimero.

Reticulacdo

Como foi mencionado anteriormente, uma alternativa de modificacéo da quitosana
é a reacdo de reticulacdo das cadeias poliméricas, processo também denominado de reacéo
de entrecruzamento. Essa modificagdo quimica visa unir as cadeias poliméricas, ou ainda,

ligar as cadeias da quitosana as de outros polimeros gerando redes poliméricas hibridas.
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Estas redes sdo formadas por meio da reagéo entre sitios reativos especificos presentes nas
unidades estruturais da quitosana (grupos NH: e hidroxila) e agentes reticulantes. As
reacOes de reticulagdo visam, principalmente, modificar determinadas propriedades do
biopolimero, como estabilidade quimica e térmica, solubilidade, rigidez estrutural,
permeabilidade, cor, entre outras (JAWAD; NAWI, 2012; NETO et al., 2005).

A reacdo de reticulacdo é influenciada por caracteristicas fisico-quimicas da
quitosana utilizada, como o GD, e também pelas condicdes reacionais adotadas, como pH,
temperatura e solvente utilizado, além do tipo e da concentracdo do agente reticulante.
Estudos demonstram que quanto maior o grau de reticulacdo, menores serdo a porosidade
do material obtido, a permeabilidade a agua e a difusdo de possiveis substancias
aprisionadas nas redes poliméricas formadas, alterando também as suas propriedades
mecanicas (GONSALVES et al., 2011; TASSELLI et al., 2013). A reticulagdo promove,
além de novas ligacdes, a interligacdo das cadeias poliméricas da quitosana, deixando o
material com menor mobilidade e, consequentemente, menor percentual de inchamento
(MARQUES et al., 2016). Além disso, reduz a quantidade de grupos amino livres,
reduzindo a sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio com moléculas de agua.
Assim, a reticulacdo pode também melhorar a resisténcia a solubilidade em &agua e a
capacidade de inchamento (LI et al., 2013; TASSELLI et al., 2013; VAN DEN BROEK et
al., 2015).

Os agentes de reticulagcdo mais comumente empregados sao os dialdeidos, como o
glioxal e o glutaraldeido, sendo este Gltimo uma espécie muito reativa, capaz de sofrer
polimerizacdo em meio aquoso (NETO et al., 2005). O glutaraldeido (Figura 4) é o
reticulante mais utilizado devido a sua elevada estabilidade, apesar da sua citotoxicidade
(LI et al., 2013); é uma molécula bifuncional, que interage fortemente com compostos que
possuem grupos NHz em sua estrutura. Comercialmente o glutaraldeido pode ser
encontrado na forma de solugcbes aquosas, nas concentracfes de 25 ou 50 % em massa.
Essas solucgdes sdo incolores, pouco volateis e com pH ligeiramente acido (NOGUEIRA,
2012).
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O O
HJJ\/\/U\H

Figura 4. Estrutura quimica do glutaraldeido.

Alguns trabalhos na literatura relatam e discutem sobre a toxicidade e a migracéo
do glutaraldeido presente na matriz do polimero, o que poderia limitar a sua aplicacdo
(BALDINO et al., 2015). Bigi et. al. (2001) avaliaram diferentes concentracGes do agente
reticulante na fabricacdo de filmes de gelatina e a sua migracdo para o meio externo. Os
autores observaram uma quantidade limite, até a qual ndo ocorre migragdo. Assim,
concluiram que pequenas variages na quantidade de glutaraldeido podem ser utilizadas
para modular as propriedades fisico-quimicas dos filmes, sem prejudicar a toxicidade do

material, permitindo a sua utilizacdo na area de alimentos e na biomedicina.

Uma possivel reacdo que pode ocorrer entre a quitosana e o glutaraldeido € a adicdo
nucleofilica do grupo NH> presente na quitosana a carbonila do glutaraldeido, originando
estruturas conforme representado na Figura 5 (GONSALVES et al., 2011). Essa ligacao
covalente entre o grupo amino e o grupo aldeido € irreversivel e resiste a valores extremos
de pH e de temperatura (BEPPU; ARRUDA; SANTANA, 1999).
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Figura 5. Representacdo esquematica da reagdo de reticulacdo da quitosana com o glutaraldeido.
Fonte: Adaptado de (CHAUHAN; DWIVEDI; SANKARARAMAKRISHNAN, 2014).
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As ligacOes de entrecruzamento tornam a estrutura dos filmes de quitosana mais
compacta, aumentando sua densidade e a rigidez das cadeias poliméricas. Assim, tem-se a
reducdo do volume livre e um aumento da energia associada a difusdo de moléculas
permeantes (HUANG; PAL; MOON, 1999). Ainda, levam a uma estrutura quimicamente
mais inerte, menos hidrofilica e mais resistente ao meio acido (BEPPU; ARRUDA;
SANTANA, 1999).

Estabilidade em agua — Tratamento alcalino

Conforme foi comentado anteriormente, devido a baixa resisténcia a dgua dos
filmes de quitosana, uma alternativa para impedir a sua solubilizacdo é a reacdo de
reticulacdo. Adicionalmente, em alguns trabalhos encontrados na literatura, apos a
obtencdo dos filmes de quitosana, 0s mesmos sdo submetidos a um tratamento alcalino,
normalmente com solugdes de NaOH (FERNANDEZ-DE CASTRO et al., 2016;
FERNANDEZ-SAIZ; LAGARON; OCIO, 2009; MARQUES et al., 2016; SENCADAS et
al., 2012; SILVA et al., 2004).

Acredita-se que, devido a quitosana ser solivel em meio acido, o objetivo desse
pos-tratamento € a neutralizagdo, eliminando cargas residuais remanescentes dos acidos
utilizados no preparo da solucdo polimérica, que podem favorecer a sua solubilizacédo

guando em contato com a agua.

A neutralizacdo desses grupos NH3z* também reduz a repulsdo idnica entre as
cadeias do polimero, favorecendo as intera¢Oes intra-cadeia, como a reticulacéo fisica por
pontes de hidrogénio, as interacBes hidrofébicas e a formacdo de cristalito. Assim,
formando um material mais estavel (LADET; DAVID; DOMARD, 2008).

Takara, Marchese & Ochoa (2015) avaliaram mudancas nas caracteristicas e nas
estruturas de filmes de quitosana tratados com diferentes concentragdes de NaOH, de 0 a
1,0 M. Os autores observaram a partir dos resultados obtidos pela analise de FTIR uma
diminuicdo da intensidade das bandas na regido das vibracdes das ligagdes N-H (aminas),
indicando uma possivel desprotonacdo dos filmes; também observaram a reducdo do
inchamento em agua, além de modificagcdes nas propriedades mecanicas de acordo com a

concentragdo da solugéo utilizada.
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Tendo em vista aplicagcbes como membranas e embalagens, nas quais é frequente o
contato com solugbes aquosas e alimentos com alto teor de umidade, percebe-se a
importancia do estudo da influéncia deste tratamento nas caracteristicas dos filmes
produzidos a base de quitosana. Também, cabe salientar a relevancia em estudar o efeito
do tratamento alcalino combinado com a reacdo de reticulagdo, uma vez que nao foi

encontrado nenhum trabalho, até 0 momento, com esta abordagem na literatura.

Propriedades térmicas

Um dos fatores determinantes da estabilidade térmica do polimero é a energia das
ligacGes da cadeia principal. A ligacdo C-C é uma das mais resistentes a degradacéo
térmica. A presenca de atomos de hidrogénio na molécula do polimero diminui a energia
entre a ligagdo C-C, motivo pelo qual os hidrocarbonetos com elevada massa molar e seus
derivados possuem comparativamente baixa estabilidade, sendo facilmente degradados

com o0 aguecimento a temperaturas mais elevadas (DAMIAN et al., 2005).

A quitina e a quitosana sofrem degradacdo quando aquecidas a temperaturas mais
elevadas. Na literatura, sdo encontrados diferentes valores para os parametros cinéticos e
para as temperaturas de degradacdo para amostras de quitina e quitosana comerciais,
tornando dificil a sua comparacdo. Essas diferencas sdo atribuidas as diferentes origens e

etapas utilizadas para obtencdo desses polimeros.

No que diz respeito a degradacdo térmica da quitosana, 0 mecanismo ainda ndo esta
claramente estabelecido (MOUSSOUT et al., 2016). Resultados de andlises térmicas da
quitosana presentes em diversos trabalhos mostraram dois efeitos térmicos. O primeiro a
60 °C, e o0 segundo entre 280 e 480 °C, relativo a degradacdo do polimero. Diz-se que a
estabilidade térmica da quitina aumenta com o grau de acetilacdo. Quando a forma acetilada
prevalece, o efeito térmico ocorre em temperaturas mais altas, acima de 320 °C, enquanto
que, na forma desacetilada, que é o caso da quitosana, o efeito ocorre a temperaturas
proximas a 280 °C (DAMIAN et al., 2005).

Uma curva caracteristica, obtida a partir da analise termogravimétrica da quitosana,
pode ser visualizada na Figura 6, na qual é possivel observar também o grande percentual
de residuo remanescente, aproximadamente 30-40 %, mesmo quando submetido a

temperatura de 900 °C.
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Figura 6. Curva de TGA de quitosana comercial (massa molar média, grau de desacetilacdo de
75-85 %, Acros). Fonte: (TAHERI; GHIACI; SHCHUKAREYV, 2018).

De acordo com um estudo realizado por Gavalyan (2016), a menor estabilidade da
quitosana em relacdo a quitina pode ser explicada pela substituicdo parcial dos grupos
acetila pelos grupos amino, os quais apresentam estabilidade térmica inferior. Outra
possivel causa para a baixa estabilidade da quitosana é devida aos processos de
despolimerizacdo que podem ocorrer durante a obtencdo da quitosana, decorrentes da
reacao de desacetilacéo.

Além do tipo de quitosana utilizada, a natureza dos materiais empregados na
fabricacdo dos filmes deve ser considerada, pois a sinergia entre esses materiais e a
quitosana resulta em diferentes interaces entre as cadeias poliméricas, originando
materiais com caracteristicas distintas. Matet et al. (2013) estudaram a degradacao térmica
da quitosana em p6 em comparacdo com filmes fabricados com acido acético e filmes
fabricados com acido acético com adicdo de diferentes concentracGes de plastificantes. Os
autores observaram que, como ja relatado na literatura, a temperatura de méaxima
degradacdo para a quitosana pura é de 312 °C. Ja para os filmes fabricados com &cido
acetico contendo plastificantes, a estabilidade térmica foi reduzida, observando-se o inicio

da degradacdo em temperaturas proximas a 250 °C.

De acordo com essas observacOes, verifica-se a importancia de avaliar as
caracteristicas térmicas do material a ser utilizado, considerando a necessidade do uso de
temperatura, tanto no processo de fabricacdo, como também durante a sua posterior
utilizacdo.



18 Capitulo 2 — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

Propriedades mecanicas

A resisténcia de um material depende de sua capacidade de suportar uma carga sem
deformacéo excessiva ou ruptura. Essa propriedade é inerente ao proprio material e deve
ser determinada por métodos experimentais, como 0 ensaio de tracdo ou compressao.
Aplica-se uma pressdo em um corpo de prova de modo a alonga-lo a uma taxa lenta e
constante até atingir seu ponto de ruptura. Através desse método experimental, obtém-se
um diagrama de tensdo-deformacgéo, conforme apresentado de forma generalizada na

Figura 7.
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Figura 7. Representacdo esquematica do diagrama tensdo x deformagao convencional e real para
um material ductil. Fonte: (HIBBELER, 2004)

A partir do diagrama tensdo-deformacéo, informacbes importantes acerca das

propriedades e caracteristicas do material analisado podem ser obtidas, tais como

comportamento elastico ou plastico, deformacdo ou elongacdo, tensdo maxima de ruptura,

maodulo de elasticidade ou modulo de Young.

Elasticidade é uma propriedade que os materiais possuem, onde suas deformacdes
séo transitorias, ou seja, ao cessar a tensao aplicada, seu comprimento retorna ao inicial. J&
a plasticidade é a propriedade de um material sofrer deformagdes permanentes sem se
romper. Na fase elastica (inicial) do diagrama, tem-se um comportamento linear, a partir

do qual obtém-se o Modulo de Young ou modulo de elasticidade. Fisicamente, essa
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propriedade representa a rigidez de um material. Assim, quanto maior o0 médulo de

elasticidade, mais rigido é o material.

A deformacdo (E) € um numero adimensional que relaciona a variacdo de
comprimento sofrida pelo material em relacdo ao tamanho inicial. A tenséo de ruptura

representa o limite maximo de resisténcia do material a deformacao.

Além dessas caracteristicas, pode-se ainda classificar os materiais como ddcteis ou
frageis, conforme representado na Figura 8. Quando um material apresenta grandes
deformac0es antes de sua ruptura é chamado de ddctil; j& os materiais frageis sdo os que

possuem pouco, ou nenhum escoamento (HIBBELER, 2004).

Fragil

Dactil

Tensio (MPa)

Deformaciao (%)

Figura 8. Representacdo esquematica das curvas de tensdo versus deformacéo para materiais
ducteis e frageis. Fonte: (HIBBELER, 2004)

A comparacéo direta de resultados de propriedades mecénicas de estruturas densas
de quitosana é uma tarefa complexa, pois essas caracteristicas, conforme discutido
anteriormente, dependem de diversos pardmetros, como GD, MM, concentracdo do
polimero, solvente empregado para a solubilizacdo da quitosana, plastificantes e aditivos
utilizados, método e condi¢bes de preparacdo, modificacbes quimicas realizadas, e
armazenamento dos filmes que resultam em estruturas distintas (SILVA-WEISS et al.,
2013).

Matet et al. (2013) avaliaram a influéncia do uso de diferentes plastificantes, como
glicerol, xilitol e sorbitol, e suas concentragbes nas caracteristicas de estruturas de
quitosana fabricadas com é&cido acético. Como principais resultados, observaram que
utilizando o sorbitol, o plastificante de maior massa molar, obtiveram filmes de quitosana

com maior resisténcia termica e maiores valores de tenséo de ruptura. Quando empregado
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o glicerol, de menor massa molar, as estruturas apresentaram maior presenca de regioes
amorfas, e maior capacidade de plastificacdo. A adicdo dos plastificantes alterou o
comportamento mecanico dos filmes, aumentando o seu percentual de deformacgéo e
diminuindo a tenséo de ruptura. Ainda, com o aumento da concentracdo de plastificante,
observaram a reducdo da cristalinidade dos materiais e, consequentemente, uma maior

facilidade de processamento.

Em sua pesquisa, Van den Broek et al. (2015) observaram que a resisténcia a tracéo
(TS) de filmes de quitosana é significativamente afetada pelo GD, pH da solucdo e tipo de
acido utilizado. A deformacdo (E) também é afetada pelo tipo de &cido e pH. O uso de
agentes plastificantes resulta na melhoria das propriedades mecanicas, diminuindo o
Modulo de Young e aumentando a elongacédo, tornando a estrutura do material menos
frégil.

Alguns trabalhos na literatura avaliaram a influéncia da utilizacao dos acidos lactico
e acético na fabricacdo de filmes de quitosana. Velasquez-Cock et al. (2014) fabricaram
filmes de quitosana contendo celulose bacteriana utilizando os &cidos lactico e acético e
observaram alteragdes nas caracteristicas dos filmes. Da mesma forma, Peh, Khan & Ch’ng
(2000) também avaliaram o efeito desses dois diferentes acidos na fabricacdo de filmes de
quitosana para utilizacdo como curativos. Ambos os autores observaram que os filmes com
acido acético apresentaram maior médulo de Young e tensdo de ruptura em comparacao
aos filmes com &cido lactico para uma mesma concentracdo de quitosana. Ainda, as
estruturas fabricadas com o &cido lactico se mostraram mais maleaveis e flexiveis,
apresentando maior percentual de deformacdo, menor tensdo de ruptura e uma menor
fragilidade em comparag&o aos filmes fabricados com o cido acético. Os autores atribuem
este comportamento a caracteristica plastificante do acido lactico, que causa um aumento

na elasticidade dos filmes produzidos.

Alguns estudos apresentados na literatura avaliaram as propriedades da quitosana
na presenca do agente reticulante glutaraldeido. No trabalho realizado por Tasselli et al.
(2013) foi avaliada a reticulacéo de fibras ocas de quitosana com diferentes concentragdes
de glutaraldeido, de 50 a 1000 mg L%. O aumento da concentracdo do agente reticulante
diminuiu o percentual de deformacdo das fibras, devido provavelmente a formagéo de uma
rede com ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas da quitosana e a formacédo de

ligagcOes entre o reticulante e as moléculas do polimero. Os autores também observaram
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que quando utilizaram a menor concentragdo do glutaraldeido, 50 mg L%, ocorreu um
aumento na tensdo de ruptura e no mddulo de Young do material; para as concentracdes
acima desta, os valores de tensdo de ruptura foram reduzidos. Os autores sugerem que altas
concentracdes de glutaraldeido podem degradar a estrutura molecular ou criar zonas de

concentragdo de tensao entre as fibras.

O emprego do agente reticulante tripolifosfato (TPP) foi estudado por Aryaei,
Jayatissa & Jayasuriya (2012), que obtiveram 0 mesmo comportamento observado quando
utilizaram o glutaraldeido. Os filmes de quitosana reticulados apresentaram um maior valor
para 0 mddulo de Young em relacéo aos filmes ndo reticulados, indicando maior fragilidade

e aumento na rigidez do material.

O efeito nas propriedades mecanicas de filmes tratados com soluctes de NaOH foi
avaliado por Takara, Marchese e Ochoa (2015). Esses autores observaram que os filmes
submetidos ao tratamento alcalino apresentaram maior rigidez e menor deformacao,
indicando ser provavelmente consequéncia de uma maior interacdo entre as cadeias
poliméricas da quitosana, gerando filmes com estruturas mais compactas e menos
deformaveis, devido a formacdo de novas ligagdes de hidrogénio e a desacetilagdo (menor

presenca de células hidratadas).

Conforme pode-se observar, existem varios trabalhos avaliando a influéncia da
reticulacdo e do uso de diferentes acidos nas propriedades mecénicas de estruturas de
quitosana. Entretanto, apenas um estudo foi encontrado avaliando a influéncia da
neutralizacdo das cargas residuais dos filmes com NaOH. Assim, cabe salientar que um
estudo avaliando conjuntamente as modificagdes nas propriedades mecanicas dos filmes
quando reticulados com glutaraldeido e neutralizados com NaOH pode ser importante e
contribuir para elucidar os fendmenos inerentes ao processo de formacéo dos filmes a base

de quitosana e auxiliar trabalhos futuros a serem desenvolvidos nessa area.

Técnicas de fabricacao

Os filmes podem ser obtidos através de dois processos principais: evaporacao do
solvente (casting) e extrusdo. O processo utilizado com mais frequéncia em escala de
laboratdrio é o método casting, onde o polimero é dissolvido no solvente e homogeneizado

juntamente com plastificantes e/ou aditivos, formando uma solucdo filmogénica. Essa
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solucdo é submetida ao processo de secagem até a completa evaporacdo do solvente
(GOMEZ-GUILLEN et al., 2009). A solubilidade da quitosana restringe os métodos de
fabricacdo de filmes e/ou membranas a base deste biopolimero, uma vez que esse é soltvel

apenas em meio ligeiramente acido.

Dependendo do método de fabricacdo utilizado, estruturas porosas, densas,
compostas ou suportadas podem ser obtidas. Blendas de polimeros e recobrimentos sao
estratégias promissoras que podem ser empregadas, combinando simultaneamente algumas
das propriedades e vantagens da quitosana e de outros polimeros (SALEHI; DARAEI;
ARABI SHAMSABADI, 2016).

No caso das membranas de quitosana, os métodos mais utilizados de fabricacao sao
por casting, no qual obtém-se normalmente membranas densas, e por inversdo de fases, na
qual a solucdo ap6s espalhada é colocada em um banho de coagulacdo contendo ndo-
solvente para a quitosana, promovendo a precipitacdo do polimero e, consequentemente, a
formacdo da membrana. A inversao de fases pode produzir tanto membranas com estrutura
densa ou porosa (THAKUR; VOICU, 2016).

Em escala industrial, sabe-se que o método de fabricacdo por casting apresenta
algumas desvantagens, sendo a principal, o0 maior tempo de producdo. O processo de
extrusdo seria uma alternativa mais factivel, por apresentar como vantagens a rapidez e
menores custos. Contudo, poderia afetar as propriedades dos filmes produzidos, devido as
altas temperaturas empregadas, geralmente superiores a 80 °C (GOMEZ-GUILLEN et al.,
2009). Além disso, a quitosana ndo € um material termoplastico e degrada-se antes de
atingir a sua temperatura de fusdo. Portanto, ndo poderia ser extrusada, moldada ou fechada
por calor, como ocorre com 0s polimeros convencionais, derivados do petroleo, utilizados
para embalagens (VAN DEN BROEK et al., 2015).

Tendo em vista essa limitacdo, recentemente uma técnica foi proposta, inspirada
nos trabalhos desenvolvidos em torno da plastificagdo do amido. Essa técnica envolve o
tratamento termomecénico da quitosana, utilizando-se um plastificante ndo-volatil, como,
por exemplo, o glicerol. A solucéo acida contendo a quitosana solubilizada e o glicerol séo
adicionados a um misturador durante 15 min na temperatura de 80 °C e velocidade de
rotagdo de 100 rpm, de modo a obter uma mistura homogénea. Em seguida, esta mistura é

submetida a uma moldagem por compressao, obtendo-se os filmes de quitosana. Assim,
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essa tecnologia permitiria a obtencdo desses filmes em escala industrial (MATET et al.,
2013).

Biodegradabilidade de filmes de quitosana

Materiais biodegradaveis sdo uma alternativa aos tradicionais polimeros néo-
biodegradaveis utilizados, especialmente em aplicacdes envolvendo curtos periodos de
tempo, como para embalagens de alimentos, ou quando a reciclagem ¢ dificil ou nao
economicamente vidvel (AVELLA et al., 2005). A biodegradagdo e definida como o
processo de transformacdo quimica promovida pela acdo de microrganismos, sob
condicdes adequadas de temperatura, umidade, luz, oxigénio e nutrientes. Um parametro
importante que define se um material € ou ndo biodegradavel é o tempo que ele leva para
ser decomposto pela agdo de microrganismos. Um material é considerado biodegradavel
quando este se decompde em uma escala de tempo de semanas ou poucos meses (~ 180
dias).

A taxa de biodegradacdo depende de diversos fatores, como temperatura (50 —
70 °C), umidade, quantidade e tipo de microrganismos presentes no meio, sendo que para
a degradacéo ser rapida estas quatro condi¢des precisam estar presentes (SIRACUSA et al.,
2008).

A biodegradacdo dos polimeros consiste em trés etapas: (1) biodeterioracdo é a
etapa onde ocorre a modificacdo das propriedades mecanicas, quimicas e fisicas do
polimero, devido ao crescimento dos microrganismos no seu interior ou superficie; (2)
biofragmentacdo, na qual ocorre a conversdo dos polimeros em oligbmeros e monémeros
pela acdo dos microrganismos e, (3) assimilacdo, quando 0s microrganismos possuem
carbono, energia e nutrientes necessarios originados da etapa de fragmentacéao e convertem
o carbono do material plastico em CO>, 4gua e biomassa (EMADIAN; ONAY; DEMIREL,
2017; LUCAS et al., 2008).

A biodegradabilidade esta diretamente relacionada com a estrutura quimica do
polimero e ndo necessariamente com a sua origem. Do mesmo modo como existem
polimeros sintéticos biodegradaveis, as policaprolactonas (PCL), as poliesteramidas, 0s

copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos, também polimeros de fontes
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renovaveis podem ndo possuir essa caracteristica, como o polietileno (PE) e o poli(cloreto
de vinila) (PVC) verdes (AVEROUS, 2004; BRITO et al., 2011)

Devido a caracteristica biodegradavel da quitosana, alguns trabalhos estudaram a
sua adicdo com o objetivo de melhorar a degradabilidade dos filmes. Vasile e colaboradores
(2018) estudaram a degradacdo em solo de filmes de poli(acido lactico), plastificados com
acetilcitrato de tributilo e com adicdo de quitosana. Observaram que 0 aumento na
concentragdo de quitosana melhorou a degradacdo dos filmes, uma vez que a sua
caracteristica hidrofilica aumentou a interacdo do material com a umidade do meio,
favorecendo a acdo dos microrganismos. Na mesma linha de pesquisa, Jahit et al. (2016)
fabricaram filmes a base de gelatina com a adicdo de carboximetilcelulose e quitosana e
avaliaram a sua degradacdo em solo. Como principais resultados, verificaram que o
aumento da concentracdo de quitosana nos filmes aumentou o grau de cristalinidade do
material, aumentando a biodegradabilidade em relacdo aos filmes com estrutura mais
amorfa. De acordo com o0s autores, a maior presenca de grupos OH provenientes da

estrutura da quitosana pode também ter favorecido a degradagé&o.

A degradacdo de filmes puros de quitosana com e sem modificagdo quimica
(reticulacdo com glutaraldeido), foi estudada por Vikhoreva et al. (2002). Os autores
avaliaram a degradacdo em solo das amostras por um periodo de 7 dias. Visualmente,
observaram que durante a biodegradacdo no solo os filmes se tornaram mais frageis,
apresentando rachaduras e deformacdes, além de apresentarem uma coloracdo amarelada e
com manchas escuras, devido a presenca de componentes do solo ou produtos do
catabolismo dos microorganismos. As andlises demonstraram que todos os filmes,
inclusive os reticulados, foram quase que completamente degradados apds os 7 dias de
teste. Entretanto, os filmes reticulados apresentaram uma taxa mais lenta de degradacao,
provavelmente por uma menor afinidade com a agua, com um menor percentual de

inchamento, dificultando a entrada dos microrganismos na estrutura dos filmes.

Comportamento semelhante foi encontrado por Rivero et al. (2013), os quais
fabricaram filmes de quitosana néo-reticulados e reticulados com &cido tanico e analisaram
sua degradacdo em solo. Também observaram o aparecimento da coloragdo amarelada ao
longo da analise e um maior tempo de degradacdo para as amostras reticuladas, embora ndo

alterando essa caracteristica. Mesmo utilizando um agente diferente, o efeito da reticulacéo
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acaba sendo o mesmo, diminuindo a afinidade do material com a agua, dificultando a acéo

dos microrganismos.

Como visto, o tipo de ligacdo quimica determina se um determinado material serd
biodegradavel. Assim, mesmo polimeros naturais e biodegradaveis como a quitosana
podem perder ou ter essa propriedade alterada apds modificacbes quimicas como a
polimerizacdo e a reticulacdo (SIRACUSA et al., 2008). Com isso, surge também a
importancia de avaliar a biodegradabilidade dos filmes de quitosana reticulados e/ou
tratados com solucdo alcalina de NaOH.

2.1.2 Questdes de pesquisa

A partir das consideracfes observadas na revisdo em relacdo a quitosana, como
biodegradabilidade, capacidade de formacdo de filme, fatores que influenciam na
fabricacdo de suas estruturas, efeito do solvente, agente reticulante e pds-tratamento bésico,

surgiram algumas questdes de pesquisa, as quais estdo apresentadas a seguir.

- Quais as principais diferencas entre as estruturas dos filmes obtidos quando
diferentes combinacgdes entre os solventes e 0s tratamentos quimicos sdo empregadas na

sua fabricacao?
- Quiais as possiveis aplicacdes para os filmes a base de quitosana obtidos?

- A utilizacdo de diferentes acidos na solubilizacdo da quitosana e/ou as

modificacBes propostas influenciam nas caracteristicas da quitosana?

- Os filmes a base de quitosana produzidos ainda manteriam a sua caracteristica

biodegradavel apds as modificacbes empregadas?
2.2 Embalagens para alimentos

Atualmente, o mercado de filmes e embalagens para alimentos vem crescendo,
tendo em vista 0 aumento populacional e a rotina dos consumidores, cada vez mais
exigentes, que procuram por praticidade e alimentos com alta qualidade.
Consequentemente, tem-se um aumento no descarte destas embalagens, o que, relacionado
também com a escassez dos recursos fosseis, vem impulsionando as pesquisas na area de

polimeros naturais e materiais biodegradaveis. Dentre os considerados biopolimeros
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destacam-se os amidos, os derivados de celulose, a quitina/quitosana, as gomas, as
proteinas (animal ou a base de plantas) e os lipidios. Estes materiais possibilitam a obtencédo
de filmes finos e revestimentos para diversos tipos de alimentos (ELSABEE; ABDOU,
2013).

A principal funcéo das embalagens € preservar a qualidade dos alimentos durante o
armazenamento e o transporte até a sua utilizacdo final, impedindo ou retardando a sua
degradacéo e facilitando a distribuicdo final (GHAANI et al., 2016). As pesquisas e a
inovacgdo na area de embalagens devem ter como objetivo melhorar, combinar ou ampliar
as quatro funcBes basicas das embalagens tradicionais: protecdo, comunicacao,

conveniéncia e contencao.

O fator que mais contribui para a contaminacéo e perda dos alimentos embalados é
a presenca de microrganismos deteriorantes em matérias-primas e alimentos processados,
devido a contaminacao cruzada. Isso resulta em alteracfes nas caracteristicas nutricionais
e sensoriais dos alimentos, tais como a oxidacdo, a producdo de sabores e odores
desagradaveis, alteracGes indesejaveis na textura e na cor, podendo também desencadear
alguma doenga pelo consumo de alimento contaminado (OTONI et al., 2016). O controle
de qualidade dos alimentos é necessario, tanto para melhor proteger os consumidores de
doencas transmitidas por alimentos, como para maximizar a eficiéncia das industrias em
relacdo as perdas por contaminacdo (VANDERROOST et al., 2014).

Atualmente, dois novos conceitos surgiram no ramo das embalagens e tém
contribuido para o aumento da seguranca e saudabilidade dos alimentos: as embalagens

ativas e as embalagens inteligentes.

Embalagens ativas visam estender o prazo de validade do produto, manter ou
melhorar a sua qualidade. Nessas embalagens sdo incorporados componentes que liberam
para o alimento ou absorvem dele, substancias que podem interagir e/ou conservar suas
propriedades. Varios sistemas utilizados como embalagens ativas tém sido amplamente
relatados, tais como absorvedores de O: e etileno, reguladores de umidade, absorvedores e
emissores de COg, liberadores controlados de antioxidantes e agentes antimicrobianos,
dispositivos para controle de odores e sabores (GHAANI et al., 2016; OTONI et al., 2016).
Cada sistema apresenta uma funcdo especifica, de acordo com a natureza do alimento a ser

preservado.
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No caso de embalagens inteligentes, estas sdo capazes de interagir com o
consumidor final, informando a qualidade ou o estado do produto, como indicadores de pH,
de temperatura e de tempo-temperatura. As embalagens inteligentes ndo necessariamente
agem de forma a melhorar a qualidade do produto, quando possuem ambas fungdes, séo
denominadas embalagens smart (VANDERROOST et al., 2014).

Uma embalagem com caracteristicas antimicrobianas, em particular, interage com
0 alimento embalado ou com o espago interior, de modo a reduzir, retardar ou mesmo inibir
0 crescimento de microrganismos. Appendini & Hotchkiss (2002) indicaram que
embalagens ativas antimicrobianas podem se apresentar de diversas formas, incluindo a
incorporacdo direta do composto ativo na matriz polimérica, por revestimento da superficie
da embalagem, ou pela imobilizacdo do agente antimicrobiano em sachés. A quitosana, um
polimero com caracteristicas antimicrobianas, biodegradavel e também é comestivel, vem

sendo bastante avaliada em estudos recentes na area de embalagens ativas.
2.2.1 Embalagens de quitosana

Segundo Aider (2010), a quitosana é um material promissor no desenvolvimento de
embalagens ativas, principalmente pelo seu carater catiénico, o qual, além de permitir sua
solubilizacdo e formacdo de filme, é responsavel pela sua propriedade antimicrobiana, de
grande importancia para a qualidade e preservacdo dos alimentos durante a etapa de
armazenamento. Além disso, a quitosana € ndo-toxica, podendo ser consumida juntamente

com o alimento, o que possibilita também sua utilizacdo em embalagens comestiveis.

Os mecanismos de acdo e as interacdes entre a quitosana e as células dos
microrganismos ainda ndo estdo bem esclarecidos. Martinez-Camacho et al. (2010) citam
trés diferentes mecanismos para explicar a atividade antimicrobiana da quitosana. O
primeiro leva em consideracdo as cargas positivas presentes na cadeia polimérica da
quitosana (grupamentos amino-protonados), 0s quais interagem com as cargas negativas
dos residuos de macromoléculas (lipopolissacarideos e proteinas) das membranas das
células dos microrganismos, interferindo na transferéncia de nutrientes do exterior para o
interior da célula. O segundo mecanismo propde que a quitosana atua como um agente
quelante, formando compostos a partir de vestigios de metais, 0s quais sdo essenciais a

célula. O terceiro mecanismo propde que a quitosana, de baixa massa molar, € capaz de
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penetrar no nucleo da célula, interagindo com o DNA e interferindo na sintese de RNA

mensageiro, o que impede a sintese de proteinas e inibe a acdo de varias enzimas.

Para a avaliacéo da caracteristica antimicrobiana de filmes normalmente utiliza-se
o teste de difusdo em agar, no qual é possivel verificar a inibi¢do do crescimento microbiano
pela formacédo de uma zona de inibicao (halo). O microorganismo de interesse € inoculado,
plaqueado e amostras dos filmes séo entdo colocadas sobre esse agar. Ap6s um periodo de
incubacdo, a agdo antimicrobiana é avaliada de acordo com o didmetro do halo de inibic&o
formado ao redor dos filmes (TRIPATHI; MEHROTRA; DUTTA, 2009, 2010a;
VELASQUEZ-COCK et al., 2014; ZHONG; SONG; L1, 2011).

O estudo realizado por Beverlya et al. (2008) avaliou o efeito antimicrobiano de
filmes de quitosana empregados como embalagens comestiveis para carne assada, do tipo
pronta para o consumo. O crescimento da bactéria Listeria monocytogenes foi inibido,
corroborando com a premissa de que a quitosana apresenta propriedades antimicrobianas.
Os autores sugerem que o carater antimicrobiano esta relacionado com a caracteristica
policatidnica da quitosana, em decorréncia da presenca dos grupamentos NHs*, que por
interacdo eletrostatica com as cargas presentes na parede celular dos microrganismos,
modificam a sua estrutura. O ndmero de grupamentos NHs* presente esta fortemente

relacionado com o GD.

Atualmente, diversos trabalhos que avaliam o uso da quitosana, como material base,
como blenda com outros polimeros e também como aditivo, para o desenvolvimento de
embalagens sdo encontrados na literatura. A relacdo entre a estrutura dos filmes formados
e as suas propriedades, como caracteristicas fisicas, mecanicas, reoldgicas, permeabilidade
ao vapor de agua e propriedades antimicrobianas, é amplamente avaliada. Os resultados
mostram que a quitosana € um material extremamente promissor para a preparacdo de
filmes e revestimentos ativos e com grande potencial para a preservacdo e aumento da vida

de prateleira dos alimentos.

Entretanto, conforme foi mencionado anteriormente, a quitosana é um material com
potencialidades para fabricacdo de embalagens, porém os filmes séo frageis e necessitam
de um agente plastificante na sua composi¢do para reduzir as forgas de ligagdo entre as
cadeias poliméricas, como as ligacGes de hidrogénio ou for¢as idnicas, melhorando, assim,

as propriedades mecénicas do material. Os plastificantes agem como um lubrificante,
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enfraquecendo as interacdes intra e intermoleculares e aumentando a mobilidade das
cadeias poliméricas (LECETA et al., 2013).

Em sua pesquisa, Elsabee & Abdou (2013) mostraram que a quitosana tem sido
utilizada numa variedade de aplica¢Bes na industria de alimentos como um novo material
comestivel e capaz de controlar a qualidade dos alimentos embalados; possui a capacidade
de formacao de filmes transparentes e quando misturada com outros polimeros naturais da

origem a filmes e revestimentos com boas propriedades mecanicas.

Com o intuito de superar as limitacGes que os filmes de quitosana apresentam em
relacdo as propriedades mecanicas e a baixa resisténcia a agua algumas pesquisas estdo
sendo realizadas envolvendo a adicdo de diferentes compostos, para, desta forma, melhorar
as caracteristicas dos filmes de quitosana. Tripathi, Mehrotra & Dutta (2010) prepararam
filmes de quitosana, poli(alcool vinilico) (PVA) e pectina para aplicacdo como embalagens.
Neste estudo, os autores avaliaram as propriedades fisico-quimicas dos filmes, assim como
a atividade antimicrobiana devido a presenca da quitosana. Como principais resultados,
obtiveram a formacdo de um filme com estrutura cristalina, devido as fortes interacoes
intermoleculares como pontes de hidrogénio e interagfes ibnicas entre as moléculas da
quitosana, do PVA e da pectina. Em relacdo a atividade antimicrobiana dos filmes, ndo
observaram a formacao de zonas de inibicao (halos) nos testes, indicando que, por estar no
estado sélido, a acdo da quitosana se da apenas sobre 0s organismos diretamente em contato
com seus sitios ativos (grupos amino protonados). Entretanto, ndo foi observado
crescimento de bactérias patogénicas na superficie dos filmes, mostrando o potencial deste
material para a aplicacdo em embalagens de alimentos. Estes mesmos autores (Tripathi,
Mehrotra & Dutta, 2009) ainda estudaram filmes de quitosana/PVA e reticulados com
glutaraldeido, encontrando também resultados positivos para inibicdo de crescimento
microbiano, indicando que esta modificacdo quimica ndo interfere nesta propriedade da

quitosana.

Uma outra alternativa estudada para melhorar as caracteristicas mecanicas e de
inchamento com &gua é a utilizagdo de um solvente adequado que modifique essas
propriedades. Niamsa & Baimark (2009) produziram filmes de quitosana utilizando o &cido
lactico como solvente e avaliaram suas caracteristicas para aplica¢cdo como embalagens. O

emprego do acido lactico conferiu um efeito plastificante aos filmes, tornando-0s mais
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flexiveis. Além disso, a utilizacdo do acido lactico, em substituicdo ao acido acético, nao
interferiu na transparéncia dos filmes. Os autores sugerem a utilizacéo destes filmes como

embalagens para alimentos e para produtos da indUstria farmacéutica.

Outro fator a se considerar no uso da quitosana como matéria-prima para a producao
de embalagens é o elevado grau de inchamento dos filmes na presenca de agua. Reacdes
de reticulacdo do polimero tendem a diminuir essa propriedade por efeito irreversivel do
entrelacamento entre as cadeias. Alguns trabalhos na literatura, como por exemplo o
realizado por Li et al. (2013), compararam filmes de amido/quitosana reticulados e né&o
reticulados com glutaraldeido. Analises de FTIR, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e grau de inchamento mostraram que o glutaraldeido reage em solugdes de misturas
de quitosana e amido. A reticulagdo influencia nas propriedades mecénicas dos filmes,
tornando-os estruturas mais frageis e com menor elongacdo. Sugerem que a reticulacao
pode danificar parcialmente a estrutura ordenada dos filmes, o que é crucial para sua
resisténcia a tracdo. Além disso, a interligacdo entre 0 amido e a quitosana restringe o
movimento molecular das macromoléculas, provavelmente sendo a principal razdo para a
reducdo da elongacgéo dos filmes. Ndo foram observadas alteragdes nas propriedades de
barreira ao vapor de agua, mas houve uma diminuicdo do grau de inchamento dos filmes
em mais de 90 % em relacdo ao nao-reticulado, provavelmente relacionada com uma maior
interagdo quimica entre as moléculas da quitosana e do amido. Os autores tambem
avaliaram a concentracdo de agente reticulante empregada e concluiram que quantidades
minimas podem ser utilizadas, de modo a prevenir a citotoxicidade dos filmes, expandindo,

dessa forma, a sua area de aplicacéo.
2.2.2 Questdes de pesquisa

Conforme abordado neste item da revisdo bibliografica, o crescimento populacional
levou a um aumento da utilizacdo e descarte de embalagens e, aliado a escassez dos recursos
fésseis, impulsionou a busca por matérias-primas biodegradaveis para o desenvolvimento

destes materiais.

A partir da pesquisa realizada observou-se que h&d uma nova tendéncia para a
fabricacdo de embalagens diferenciadas, chamadas ativas e inteligentes, e a quitosana é um
material com grande potencial para aplicacdo nesta area. Neste contexto, surgiram as

questdes de estudo descritas a seguir.
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- Qual o melhor solvente a ser utilizado no desenvolvimento de filmes e embalagens
a base de quitosana? Qual a relagéo entre a estrutura e as propriedades dos filmes formados

quando se utilizam diferentes solventes?

- Apds a fabricacdo, os filmes de quitosana realmente mantém as propriedades

antimicrobianas para serem utilizados no desenvolvimento de embalagens ativas?

- Qual a influéncia da reticulacao e do pos-tratamento com NaOH nas propriedades

mecanicas e de barreira desses filmes?

- Em relagdo a toxicidade do agente reticulante glutaraldeido, existe uma
concentracdo maxima a ser utilizada para evitar a migracéo do reticulante para o alimento?
A natureza do acido empregado na solubilizacdo da quitosana e/ou o pds-tratamento com

NaOH dos filmes influenciam no processo de migragao?
2.3 Processos de Separacdo com Membranas

Uma éarea com grandes possibilidades para utilizacdo da quitosana é a de
desenvolvimento de membranas para as mais diversas aplicacGes. Devido as suas
caracteristicas como capacidade de formacdo de filme, propriedades antimicrobianas e
hidrofilicidade, a quitosana vem sendo estudada como aditivo, material base e também
agente de modificacdo na fabricacdo de novas membranas. Nesse capitulo, primeiramente
sera feita uma abordagem sobre os conceitos basicos dos PSM e membranas densas,
apresentando, posteriormente, as pesquisas envolvendo a quitosana como matéria-prima no
desenvolvimento de membranas. Na fundamentacdo teérica sobre os PSM, duas
bibliografias classicas serviram de base para a elaboracao do texto: Mulder (1996) e Baker
(2004).

Os PSM podem ser definidos como processos de separagdo, concentragcdo e/ou
purificacdo de solutos presentes em uma corrente de alimentacdo que sdo transportados
através de uma membrana semipermeavel, a qual atua como uma barreira fisica, gerando

duas correntes: a de permeado e a de concentrado, conforme demonstrado na Figura 9.
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Figura 9. Representacdo simplificada de um processo de separacdo por membranas, com
escoamento tangencial.
Adaptado de (SCHMELING et al., 2010).

Para que ocorra o transporte através da membrana é necessario a existéncia de uma
forca motriz, podendo ser o gradiente de potencial quimico ou o gradiente de potencial
elétrico. Considerando-se que o potencial quimico é funcdo da pressdo, concentracao e
temperatura, e que a maioria dos processos ocorre em condi¢des isotérmicas, a forca motriz
pode ser expressa em termos da diferenca de pressdo, concentracdo ou pressdo parcial

através da membrana.

Os processos que utilizam a pressé@o como forga motriz sdo a microfiltracdo (MF),
a ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol). Os processos que
utilizam o gradiente de concentracdo sdo a dialise (D), a osmose direta (OD), a permeacéo
de gases (PG) e a pervaporacao (PV), e ainda os processos com membranas liquidas (ML).
O processo de eletrodialise (ED) ocorre por diferenca de potencial elétrico.

Os PSM apresentam diversas vantagens quando comparados aos processos
convencionais, como, por exemplo: economia de energia, por ndo ocorrer mudanca de fase;
elevada seletividade; possibilidade de operagcdo em temperatura ambiente; simplicidade de
operacdo e facilidade de escalonamento.

As membranas apresentam diferentes morfologias, sendo que, de um modo geral,
podem ser classificadas em duas categorias: densas e porosas e, de acordo com a morfologia
ao longo da sua espessura ainda podem ser isotropicas ou anisotropicas. Membranas
isotropicas possuem a mesma estrutura ao longo da sua espessura, enquanto que as

membranas anisotropicas apresentam um aumento da porosidade no sentido camada
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seletiva para o suporte. As membranas anisotropicas podem ser classificadas em integrais,
quando a camada de topo e o suporte sdo feitos do mesmo material, ou compostas quando
um material diferente é usado para a formagdo da camada de topo. Na Figura 10 estdo
apresentadas as diferentes configuracGes para membranas porosas e densas.

Membranas Isotropicas (simétricas)

porosa porosa densa

\

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 10. Morfologia das membranas densas e porosas, simétricas e assimétricas.
Fonte: (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)

As caracteristicas da solucdo de alimentacdo em contato com a superficie da
membrana e da qualidade do produto que se deseja obter sdo 0s principais parametros para

a definigdo do tipo de membrana a ser empregado.

Nas membranas porosas, o fator preponderante para a separagdo € a diferenca de
tamanho entre os poros e as moléculas presentes na solucdo e o transporte das espécies é
difusivo e/ou convectivo. Nos processos que utilizam membranas densas, a separacao
ocorre devido a afinidade entre 0 permeante e a membrana, e a separacdo ocorre pelo
mecanismo de solucdo-difusdo, que depende das interacdes fisico-quimicas entre os
componentes da solucdo de alimentacdo e o material da membrana. Esse mecanismo de
transporte se da em trés etapas: 1) sorcdo do componente permeante na interface
alimentacdo-membrana, 2) difusdo do componente com sorcdo preferencial através da
membrana e 3) dessorcdo do componente no estado de vapor na interface membrana-
permeado. Na Figura 11 estdo apresentados de forma esquematica os mecanismos de

separacdo em membranas densas (a) e em membranas porosas (b).
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Figura 11. Mecanismo de separacdo em membranas densas e porosas. (a) Para as membranas
densas, as moléculas vermelhas e cinzas passam através da membrana em diferentes taxas e
quantidades, devido a afinidade com o material da membrana e suas diferentes solubilidades e
difusividades. (b) Para as membranas porosas, a separacao ocorre devido a diferenca de tamanho entre
as moléculas e o didmetro dos poros (as moléculas de menor tamanho passam através dos poros
enquanto as maiores sdo retidas). Adaptado de (WANG et al., 2017).

No caso das membranas densas, 0 uso de materiais poliméricos no seu
desenvolvimento maximiza os fendmenos de rejeicdo, podendo-se considerar que o
transporte e 0 mecanismo de separacdo € principalmente o de solucdo-difusdo. Estudos
mostram que membranas com estrutura composta, constituida por camada seletiva e
suporte, possuem melhor desempenho. A camada de topo é responsavel pela seletividade,
enquanto que a camada suporte proporciona a resisténcia mecanica necessaria para
preservar a membrana durante o processo, lavagem, limpezas e vibracdo envolvidas ao
longo da operagéo (WASIM et al., 2017).

As pesquisas no desenvolvimento de membranas que utilizam quitosana s&o muito
vastas e com aplicacdes diversas: no tratamento de aguas e efluentes para a remocao de
corantes e metais pesados por adsorcdo (LI et al., 2018; OSIFO et al., 2017; SALEHI;
DARAEI; ARABI SHAMSABADI, 2016), desenvolvimento de membranas com
caracteristicas anti-incrustacdo (BAGHERIPOUR et al., 2018; GHIGGI et al., 2017),
modificacdo e desenvolvimento de membranas com maior hidrofilicidade e desempenho
para processos de Ol (ELIZALDE et al., 2018; SHAKERI; SALEHI; RASTGAR, 2017),
UF (KUMAR et al., 2013), PV (URAGAMI; SAITO; MIYATA, 2015), NF (AKBARI;
DERIKVANDI; MOJALLALI ROSTAMI, 2015), entre outros. Dentre estas pesquisas
destacam-se as relacionadas as membranas para os processos de PV e NF. Esses dois

processos serdo discutidos de forma mais detalhada a seguir.
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2.3.1 Pervaporacao

A PV é um processo utilizado para a separacdo de componentes em misturas
liquidas, sendo adequado que o componente em menor concentragcdo apresente sor¢do
preferencial. A forga motriz para o transporte é a diferenca de pressdo parcial do permeante
e é obtida pela reducdo da pressdo parcial do componente no lado do permeado. Essa
diferenca de pressao parcial pode ser estabelecida de diferentes maneiras, aplicando-se
vécuo, empregando-se um fluxo de gas inerte ndo condensavel no lado do permeado ou
mantendo-se um gradiente de temperatura entre a alimentacéo e o permeado. O componente
da mistura liquida com maior afinidade pela membrana se difunde através da mesma,
passando ao estado vapor no outro lado. Esse é o0 Unico processo com membranas, onde
ocorre uma mudanca de fase e, consequentemente, o calor latente de vaporizacéo deve ser
fornecido. A PV se mostra competitiva com o0s processos classicos de separacdo de misturas
liquidas em algumas condicdes especificas, como na quebra de azedtropos e no
fracionamento de misturas relativamente diluidas, sendo considerada uma técnica mais

vantajosa em relacéo aos processos convencionais de destilacéo.

Como a membrana utilizada no processo de PV tem morfologia densa assimétrica,
0 mecanismo de transporte ocorre por solucdo-difusdo e a eficiéncia de separacdo do
processo depende da solubilidade e da difusividade dos componentes que se deseja remover
(WIIMANS; BAKER, 1995). Moléculas mais condensaveis e/ou as que possuem maior
interacdo com o material da membrana apresentam maior solubilidade, favorecendo o

transporte.

O uso do processo de PV para desidratacdo de solventes € uma das principais
aplicacdes, pois 0 componente a separar (dgua) esta em menor concentracdo. Polimeros
hidrofilicos como PVA, celulose, quitosana, sdo utilizados na fabricacdo de tais
membranas, 0s quais aumentam a seletividade a 4gua, devido as intera¢bes por ligacdes de
hidrogénio (CHAPMAN et al., 2008). Entretanto, esses materiais possuem alto grau de
inchamento, o que prejudica a seletividade do processo, necessitando geralmente
modificagbes quimicas, como por exemplo reacfes de reticulagdo, para estabilizacdo das
membranas e aumento da sua eficiéncia de separacdo. Tendo em vista essa limitacéo, as

perspectivas para a técnica sdo o desenvolvimento de novas membranas, de modo a
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aprimorar a sua permeabilidade, mantendo uma adequada seletividade (CHENG et al.,
2017b; ONG et al., 2016a).

2.3.2 Nanofiltracéo

A NF é um dos PSM que tem como forga motriz o gradiente de potencial quimico
expresso em termos do gradiente de pressdo. E um processo utilizado para concentrar,
fracionar e/ou purificar solucGes diluidas e é caracterizado em fungéo da natureza e do tipo
de soluto, se diferindo pelas massas molares e tamanhos das substancias de interesse e/ou
contaminantes a serem separados da solucdo. Em relacdo a faixa de tamanhos de solutos a
separar e pressdo hidraulica aplicada, a NF se situa entre a Ol e a UF (BAKER, 2004; ROY;
WARSINGER; LIENHARD, 2017). As membranas de NF sdo comercializadas pela
rejeicdo a ions divalentes (entre 90 e 99 %) ou pela massa molar de corte (MMC) definida

como a massa molar para a qual a membrana apresenta retencédo igual a 95 %.

Comparada aos processos de Ol e UF, as membranas de NF oferecem baixa rejeicdo
a ions monovalentes, alta rejeicdo de ions multivalentes e moléculas organicas, devido a
sua caracteristica de possuir carga ibnica e poros da ordem de 1 nm, o que corresponde a
uma MMC em um intervalo de aproximadamente 100-5000 Da (MOHAMMAD et al.,
2015; OATLEY-RADCLIFFE et al., 2017). Além disso, altos fluxos sdo alcancados com
baixas pressdes de operacdo (5 a 10 bar), o que favorece o seu uso em relacdo a Ol, se as
caracteristicas do produto final atendem as especificacdes (BAKER, 2004; WASIM et al.,
2017). A NF tem sido amplamente utilizada no tratamento de agua e efluentes, remocéo de
matéria organica, na industria bioguimica, farmacéutica, de alimentos, tingimento, entre
outros (CHENG et al., 2017a).

Grandes avancos na tecnologia da NF geralmente estdo relacionados ao
desenvolvimento de membranas através de métodos como a polimerizagdo interfacial,
incorporacdo de nanoparticulas, tratamentos com raios ultravioleta, entre outros, com o
objetivo de separar substancias inorgénicas e organicas de uma solucdo. Todos esses
métodos visam o desenvolvimento de membranas com maior seletividade, rejeicéo e menor
potencial de incrustagio (MOHAMMAD et al., 2015). Assim como para a Ol, as
membranas compostas de filme fino (TFC) tornaram-se dominantes no mercado de
membranas de NF, devido ao seu alto fluxo e desempenho de separacdo (CHENG et al.,
2017a).



Capitulo 2 — Fundamentos Tedricos e Revisio Bibliogréfica 37

2.3.3 Caracterizacdo de membranas densas

Os PSM podem ser caracterizados em funcéo de dois parametros: o fluxo permeado,
que representa a vazao (volumétrica, massica ou molar) de permeado por unidade de area
da membrana; e a capacidade seletiva da membrana, a qual, dependendo do tipo de
processo em questdo, pode ser definida de diferentes formas. Para processos cuja forca
motriz é o gradiente de pressdo, como no caso da NF, a capacidade seletiva da membrana,
em relacdo a uma dada espécie, € medida através do coeficiente de rejeicdo observada (R),
definido como a relagdo entre a concentragdo da espécie na corrente de concentrado ou

retido (Co - Cp) € a concentracdo da espécie na alimentacdo (Co) (Equagdo 1).

R=1-2 )

No caso da PV, a capacidade seletiva da membrana é medida através do fator de
seletividade () ou através do fator de enriquecimento (B). O fator de seletividade, no caso
de misturas binarias, é definido através do quociente entre a relacdo da composicdo dos
componentes no permeado (Ya/Ys) e sua relacdo na corrente de alimentacdo (Xa/Xg)
(Equacéo 2). Ja o fator de enriquecimento é definido pela relagdo entre a concentracéo da

espécie mais permeavel no permeado e na alimentacéo (Equacéo 3).

YA/YB (2)

a =
A/B = X4/Xp

Ya

Ba =+ 3)

Xa
2.3.4 Membranas densas de quitosana

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura utiliza membranas densas de
quitosana para aplicacdo em sistemas de PV, principalmente para a desidratacdo de
solventes (THAKUR; VOICU, 2016). Em estudos relacionados com as tecnologias de Ol
e NF na fabricacdo de novas membranas, 0 uso da quitosana € na forma de aditivo ou
blendas com outros polimeros, com o objetivo de aumentar a hidrofilicidade das
membranas e, consequentemente, o fluxo de permeado, tendo como principal aplicacdo a
purificacdo de aguas (LI; YAN; WANG, 2016). Também foram encontrados trabalhos
envolvendo blendas de diferentes polimeros/quitosana para modificagfes de membranas ja

existentes. Alguns desses estudos serdo discutidos a seguir.
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Um trabalho em que foi utilizada a quitosana para a modificacdo de uma membrana
ja existente foi o de Akbari, Derikvandi & Rostami (2015). Os autores avaliaram o
recobrimento de membranas de NF de poliamida com solugfes de quitosana com o intuito
de melhorar o desempenho, aumentando o fluxo de agua e conferindo caracteristicas
antifouling. Os autores observaram um aumento de 52 % para o fluxo de agua na
membrana, sem diminuicdo da seletividade, quando comparado a membrana sem o
recobrimento. Ainda, em relacdo as caracteristicas antifouling, constataram que as
membranas modificadas mostraram melhor desempenho, pois a quitosana aumentou o grau
de hidrofilicidade e diminuiu a rugosidade das membranas, caracteristicas que diminuem a

afinidade, a aderéncia e a proliferacdo de microrganismos na sua superficie.

Outro exemplo é o trabalho de Waheed et al. (2014), que fabricaram e avaliaram o
uso de membranas de acetato de celulose/poli(etilenoglicol) e modificadas com quitosana
para aplicacdo em sistemas de Ol. Segundo os autores, a quitosana melhorou
significativamente a rejeicdo salina, aumentando em 11 % o valor em relacéo ao inicial,
também aumentando a resisténcia hidraulica das membranas. Segundo os autores, a
presenca do grupo NH> na quitosana promoveu ligacdes de hidrogénio e forgas de Van der
Walls, causando uma mudanca na hidrofilicidade das membranas modificadas. Devido ao
aumento das interacdes eletrostaticas, pode ter ocasionado um maior entrecruzamento entre
as cadeias poliméricas, colaborando para a rejeicdo dos ions salinos. Além disso, tendo em
vista a propriedade antimicrobiana da quitosana, conforme ja relatado no capitulo de
embalagens, as membranas modificadas exibiram boas propriedades antibacterianas,

inibindo o crescimento da bactéria Escherichia coli.

Shenvi et al. (2013) avaliaram o recobrimento de membranas de UF de poli(1,4-
fenileno éter éter sulfona), com quitosana de modo a obter membranas compostas de NF.
Avaliaram a influéncia da reticulacdo com glutaraldeido na hidrofilicidade e na rejeicéo
salina das membranas fabricadas. Observaram que as membranas recobertas com quitosana
apresentaram maior hidrofilicidade em relagdo as membranas de UF. Em relacdo a
reticulacdo, observaram que o aumento da concentracdo de glutaraldeido levou a um
aumento no carater hidrofébico, mas também aumentou a seletividade das membranas,
encontrando valores de rejeicdo para os sais NaCl e MgSO4 nos intervalos de 7-34 % e 8-
53 %, respectivamente, sendo que os menores valores foram obtidos para as membranas

ndo reticuladas.
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Membranas compostas de NF utilizando um suporte de polissulfona e quitosana
(com a incorporacdo de estruturas organo-metalicas contendo grupos NHs*) para a
formacéo da camada seletiva foram estudadas por Ma et al. (2017), com o objetivo de obter
membranas carregadas positivamente. Os autores avaliaram a retencdo salina das
membranas com sais monovalentes e divalentes, encontrando a seguinte ordem de rejeicéo:
MgCl; > CaCl, > NaCl > Na;SO4. A presenca dos grupos funcionais NHs™ na membrana
de NF aumentam a rejei¢cdo dos cations com maior densidade de carga, resultando em uma
maior rejeicio aos cétions divalentes (Mg?* e Ca?*). A importancia dessa interacio de
cargas é também confirmada pela menor rejeicdo dos anions divalentes (SO427), como

resultado da atracdo eletrostatica mais forte em comparacéo aos ions monovalentes (CI°).

Conforme comentado anteriormente, a quitosana na maioria das vezes necessita de
modificacbes ou uso de aditivos para melhorar suas caracteristicas e desempenho. Na
literatura, sdo diversos os trabalhos envolvendo o desenvolvimento de membranas de
quitosana para processos de PV, principalmente para a separacdo de misturas contendo
etanol-agua. Na sua maioria, modificaces quimicas e o uso de aditivos foram empregados
com o objetivo de diminuir o grau de inchamento e melhorar a seletividade das membranas

(MOULIK et al., 2018). Dentro desse contexto, alguns trabalhos serdo abordados a seguir.

Zhang et al. (2010) avaliaram a modificacdo de uma membrana de quitosana
reticulada com glutaraldeido por imersdo em um banho de acetona contendo anidrido
maleico, para adi¢do de grupos carboxila em sua superficie. Os resultados mostraram que
a combinacdo da modificacdo da estrutura, pela reacdo de reticulacdo, juntamente com a
carboxilacdo, levou a um aumento significativo tanto do fluxo de permeado quanto da
seletividade, para a separacdo de uma mistura de 90 % etanol/agua, aumentando em 1,6
vezes o fluxo de permeado (400 g/m? h) e alcangando um fator de separagdo de 500, 5 vezes
maior em comparacdo as membranas de quitosana ndo-carboxiladas. Acredita-se que a
adicdo dos grupos carboxila aumentou a hidrofilicidade das membranas, ocasionando em
uma maior permeabilidade a agua, como também aumentou a capacidade de sor¢éo

preferencial para a agua, aumentando a seletividade.

Han et al. (2014) modificaram a superficie de membranas de polibenzimidazol
(PBI) com quitosana, com o intuito de aumentar a hidrofilicidade e melhorar o desempenho

da PV para separacdo de uma mistura isopropanol/agua. A adi¢do da camada de quitosana
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resultou no aumento da permeabilidade a dgua e da seletividade da membrana. A adicéo da
quitosana aumentou 1,6 vezes o fluxo de agua para a separacdo de uma mistura 30 %
isopropanol/agua em comparagdo com a membrana ndo-modificada, enquanto que, para
uma mistura 90 % isopropanol/agua, esse aumento foi de 5 vezes, alcancando valores de
fluxo massico de 247 g/m?h e 133 g/m? h, respectivamente. Os autores atribuem este

aumento a caracteristica hidrofilica da quitosana.

Zheng et al. (2016) fabricaram membranas de quitosana com poli(vinil sulfonato de
sodio) (PVS) modificadas por N-sulfonagdo e avaliaram seu desempenho na desidratacdo
de misturas agua-etanol, agua-isopropanol e agua- butanol por PV. A hidrofilicidade das
membranas foi refor¢ada pela presenca dos grupos sulfato, com fluxos de permeado de 2 a
3 vezes maiores em comparacdo as membranas de quitosana ndo modificadas. Ainda,
apresentaram alta seletividade a agua nos experimentos de desidratacdo das misturas,
chegando a uma concentracdo de 99,53% de agua no permeado, mesmo para a mistura
etanol-4gua. Os autores chamam a atencdo para a maior dificuldade de separacdo desta
mistura, devido a semelhanca no tamanho das moléculas de &gua e etanol, além da forte

interacédo entre elas.

Chen et al. (2007a) fabricaram membranas hibridas de quitosana-silica utilizando
como agente reticulante 3-aminopropiltrietoxisilano, e avaliaram a sua aplicacdo para
desidratacdo de solugdes etanol-4gua por PV. Os autores observaram que aumentou a
proporcdo de regides amorfas com o aumento do conteudo de reticulante utilizado, como
também a hidrofilicidade, atingindo seu maximo com a concentracdo de 10 % de
reticulante. Nos experimentos de PV, observaram que a concentracdo da solucdo de
alimentacéo, a temperatura e o conteldo de agente reticulante influenciaram no processo.
O fluxo de permeado e a seletividade a &gua aumentaram com 0 aumento da temperatura e
da concentracdo de reticulante. Ainda, com o aumento da proporcdo de etanol na
alimentacdo, tanto o fluxo de permeado como a quantidade de etanol no permeado
diminuiram, provavelmente devido a uma redugdo no inchamento do material, diminuindo

o volume livre das membranas.

Li et al. (2006) fabricaram e avaliaram membranas de quitosana, poli(alcool
vinilico)/poli(acrilonitrila) (PVA/PAN) e quitosana/PVA/PAN para a separacdo de
solugdes 50, 80 e 95% etanol-agua por PV. Além da concentracdo de etanol na alimentacao,

também estudaram os efeitos da concentracéo do polimero PV A na solucdo de revestimento
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e a temperatura da solucdo de alimentacdo. Observaram que o fator de separagcdo aumentou
com 0 aumento da concentracdo de PVA na membrana de 20 para 40 %. Além disso, a
seletividade foi maior para a maior concentracdo de etanol. Geralmente, materiais
hidrofilicos possuem maior afinidade pela agua do que pelo etanol. Tendo em vista a forte
interacdo entre o etanol e a 4gua, 0 menor tamanho molecular da &gua facilitaria a sua
passagem pela membrana, aumentando, desta forma, a seletividade. Os autores também
observaram que o fluxo de permeado aumentou com o0 aumento da temperatura da solugcéo

de alimentag&o.

Dudek et al. (2014) fabricaram membranas compostas de quitosana reticuladas com
dois diferentes agentes, glutaraldeido e acido sulfdrico, e com a adicdo de diferentes
quantidades de nanoparticulas de ferro e avaliaram a sua utilizagdo em um processo de PV
para a remocao de agua da mistura etanol-agua. Observaram que a adi¢do das particulas de
ferro na matriz das membranas melhoraram os parametros relacionados com a separacao.
Com o aumento dessas particulas, aumentou o fluxo de 4gua e a passagem de etanol para o
permeado diminuiu ou manteve-se constante. Adicionalmente, foi observado que as
membranas reticuladas com glutaraldeido apresentaram melhores resultados em relagdo ao

fluxo permeado e a seletividade.

A utilizacdo da quitosana na area de membranas estd relacionada com a sua
caracteristica hidrofilica. Ainda, nos processos de PV, a maioria dos trabalhos encontrados
na literatura pesquisada aborda o uso de membranas de quitosana para desidratacdo de
misturas alcoois-agua. Entretanto, como ja comentado, os processos de reticulacdo e
neutralizacdo com NaOH modificam a caracteristica hidrofilica da quitosana, aumentando
0 seu carater hidrofébico. Com isso, surge o interesse em avaliar a influéncia desses
processos nas caracteristicas das membranas desenvolvidas nesse trabalho, além de buscar

outras aplicacdes de interesse para a industria.
2.3.5 Questdes de pesquisa

Levando-se em consideracdo a importancia e as vantagens dos PSM, atrelados a
problematica ambiental, e ainda as pesquisas que vém sendo realizadas na area de
fabricacdo de membranas utilizando a quitosana, algumas questdes de estudo surgiram,

conforme apresentado a seguir.
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- O desenvolvimento de membranas biodegradaveis a base de quitosana para
utilizacdo em sistemas de NF e PV é tecnicamente vidvel? Quais as caracteristicas das

membranas obtidas?

- A reacdo de reticulagéo e/ou o tratamento alcalino tém influéncia na eficiéncia e

seletividade das membranas desenvolvidas?

- Além do uso amplamente apresentado na literatura, a desidratacdo de solugdes
aquosas etanol-agua, € possivel desenvolver uma membrana densa de quitosana para outra

aplicacao?
2.4 Aspectos ambientais relacionados com a pesquisa

Nos PSM, o tempo de vida util das membranas é um fator a se considerar, uma vez
gue as membranas apresentam uma diminuicdo da sua eficiéncia com o tempo de operacao,
devido principalmente a problemas de incrustacdo e degradacdo do material. Quando 0s
protocolos de limpeza mecénica e/ou quimica ndo conseguem restabelecer a sua eficiéncia,

as mesmas devem ser substituidas.

Como exemplo, destacam-se os sistemas de desmineralizacdo e dessalinizacdo de
aguas que utilizam a Ol, que ap6s 5 a 7 anos de operacdo em condicGes adequadas as
membranas perdem a sua eficiéncia, ndo mais fornecendo agua nas caracteristicas
desejadas, sendo necessario substitui-las. Com isso, uma grande quantidade de membranas
s&o descartadas, gerando um problema ambiental (RODRIGUEZ et al., 2002).

Com o intuito de reduzir o impacto ambiental, as inddstrias vém constantemente
buscando praticas operacionais e de manutencdo mais sustentaveis. Com base no aumento
do nimero de grandes plantas de dessalinizacdo utilizando a tecnologia de membranas, a
disposic¢do do elevado nimero de mddulos de Ol a serem descartados se tornard um grande
desafio. Com isso, uma vasta gama de possibilidades pode ser considerada para a
reutilizacdo e reciclagem dessas membranas, como a aplicacdo direta em sistemas que
exigem rendimentos mais baixos, reciclagem dos diferentes componentes do maodulo,
recuperacdo de energia através da incineracdo, e ainda modificacbes quimicas da
membrana e utilizagdo em outros processos como UF e MF (LAWLER et al., 2012, 2015).

Os autores apontam 0 reuso como a opgéao de menor impacto ao meio ambiente; contudo,
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ressalta-se que apos esse uso o descarte € inevitavel, sendo que uma das outras alternativas

devera ser utilizada.

Assim, uma alternativa mais sustentavel seria investir em novas tecnologias de
desenvolvimento de materiais com caracteristicas mais amigaveis ao meio ambiente, como
por exemplo, utilizar polimeros biodegradaveis, reduzindo o impacto ambiental

relacionado com a disposic¢éo final dessas membranas apds sua utilizacao.

No que diz respeito as embalagens, devido ao crescimento populacional e 0s novos
habitos da populagdo, tem aumentado o consumo de alimentos industrializados e,
consequentemente, aumentado o descarte de embalagens (Brasil Pack Trends 2020). A
maioria dos polimeros sintéticos utilizados atualmente é obtida a partir de fontes
petroquimicas e ndo biodegradaveis, gerando grande impacto ambiental (MALATHI;
SANTHOSH; UDAYKUMAR, 2014).

Segundo dados da ABIPLAST (2015), em 2014 foram consumidas
aproximadamente 2,7 milhGes de toneladas de embalagens plasticas, sendo que 93 % desse
total sdo relativas as embalagens pds-consumo. Ainda, estima-se que foram enviados para
reciclagem apenas 681 mil toneladas de residuos plasticos pds-consumo, sendo que este

valor é em relacdo a todo material plastico, e ndo apenas as embalagens.

Levando em consideracdo o cenario atual, percebe-se a importancia cada vez maior
de praticas sustentaveis, como o reuso, e também o desenvolvimento de novos produtos a

partir de fontes renovaveis e materiais biodegradaveis.

Neste contexto, a quitosana surge como uma alternativa promissora, uma vez que
pode ser obtida a partir de um residuo, reduzindo o seu descarte, e, além de ser
biodegradavel, apresenta caracteristicas desejaveis para o desenvolvimento de membranas
e embalagens, como capacidade de formagdo de filme, biocompatibilidade e atividade
antimicrobiana. Entretanto, modifica¢cbes quimicas sdo necessdrias com o intuito de

melhorar as propriedades dos filmes.
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2.5 Consideracdes finais sobre a revisao bibliogréafica

Nesse capitulo, evidenciou-se a existéncia de pesquisas relacionadas com a
quitosana, demonstrando que esse € um material muito versatil que pode ser utilizado nas
mais diversas aplicacbes. Especificamente, buscou-se relatar aspectos relacionados a

fabricacéo de filmes densos a base de quitosana e seu uso como membranas ou embalagens.

Também foram abordados aspectos classicos sobre os PSM, enfatizando-se 0 uso
de quitosana combinada com outros materiais (polimeros e blendas, aditivos e agentes
reticulantes) para fabricacdo de membranas densas nos processos de NF e PV.
Adicionalmente, alguns aspectos relevantes sobre embalagens de quitosana também foram
destacados, principalmente em relagdo a sua acdo antimicrobiana e o desenvolvimento de

embalagens ativas.

Para ambas as aplicagdes, verificou-se a necessidade de modificagdes quimicas e/ou
pos-tratamentos aos filmes e membranas de quitosana, de modo a melhorar suas
propriedades e viabilizar sua aplicagdo. Entretanto, diversas caracteristicas da quitosana
sdo alteradas com essas modificacdes, como suas propriedades mecanicas, hidrofilicidade,

resisténcia quimica e térmica, entre outras.

Neste contexto, esse trabalho que trata do desenvolvimento de membranas e
embalagens a base de quitosana pretende contribuir no entendimento do processo de
formacéo dos filmes e avaliar a influéncia da reacdo de reticulagdo juntamente com o pés-
tratamento alcalino nas caracteristicas desse filmes. Paralelamente, pretende-se contribuir
para 0 desenvolvimento de membranas e embalagens biodegradaveis a fim de minimizar

os problemas ambientais gerados pelo descarte desses materiais.



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo descritos os materiais utilizados e as metodologias aplicadas
para a preparacao e caracterizagdo dos filmes densos e das membranas de quitosana. Para
os filmes de quitosana foram realizados testes de reticulacdo com glutaraldeido, pos-
tratmento alcalino, testes de biodegradabilidade e ensaios de aplicabilidade como
embalagens e/ou membranas. Para uma melhor compreensdo da metodologia empregada,

sera apresentado um fluxograma com as etapas desenvolvidas ao longo do trabalho.

3.1 Materiais
3.1.1 Quitosana

Para a preparacao dos filmes foi utilizada a quitosana comercial da Sigma-Aldrich,
proveniente da casca de caranguejo, de alta viscosidade, com grau de desacetilagéo superior

a 76,5 %, conforme resultado obtido na andlise de caracterizacao.
3.1.2 Reagentes

O é&cido lactico P.A. (Synth) e o acido acético glacial P.A. (Vetec) foram utilizados
para a solubilizacdo da quitosana. O agente reticulante foi o glutaraldeido P.S. 25 % (v/v)

em agua (Vetec).

Na preparacdo das solugOes para os testes de neutralizacdo dos filmes foi utilizado

0 reagente hidroxido de sodio 97,5 % P.A. (Fmaia).
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Para a realizacdo dos testes de aplicabilidade dos filmes como membranas de NF a
retencdo salina foi determinada para solucGes aquosas de cloreto de sédio 99,5 % P.A.
(Quimica Moderna), cloreto de magnésio hexahidratado (Synth) e sulfato de magnésio
heptahidratado (Vetec). Para os testes de PV foi utilizado &lcool etilico absoluto 99,5 %

P.A. (Dindmica) no preparo das misturas etanol-agua.
3.1.3 Suportes

Como suporte para as membranas, foi utilizado o ndo-tecido retirado de membranas
de poliamida provenientes de mddulos descartados de Ol. O suporte ndo foi submetido a
nenhum procedimento de limpeza nem tratamento quimico. A camada seletiva de
poliamida foi removida manualmente e o suporte foi lavado com agua destilada e seco a

temperatura ambiente para posterior utilizagao.
3.2 Fluxograma de trabalho

Para melhor visualizagdo e entendimento da metodologia adotada nesse trabalho,
um fluxograma contendo as etapas do trabalho estd apresentado na Figura 12.
Primeiramente foram realizados estudos com a quitosana, avaliando a capacidade de
formacdo de filme utilizando dois diferentes acidos e a subsequente caracterizacdo dos
filmes formados. Em uma proxima etapa, os filmes de quitosana foram avaliados quanto a
influéncia da reticulacdo com glutaraldeido e ao efeito do tratamento de neutralizacdo com
NaOH, assim como a combinacdo dessas modificacdes nas caracteristicas dos filmes

fabricados.

De acordo com as caracteristicas encontradas, foram propostas aplicacfes para 0s
diferentes filmes de quitosana desenvolvidos, tais como embalagens e/ou membranas. Para
a aplicacdo como embalagens, as propriedades para serem utilizadas como embalagem
ativa foram avaliadas. Na aplicacdo como membranas, foi avaliada a adi¢do de um suporte

e dois processos de separagdo com membranas foram testados: a NF e a PV.

Além disso, também foram realizados testes de biodegradabilidade para os diversos

filmes fabricados, avaliando-se a influéncia das modificacGes aplicadas.
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Figura 12. Fluxograma das etapas desenvolvidas no trabalho: desenvolvimento, caracterizagéo e aplicabilidade dos filmes de quitosana.
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3.3 Caracterizacao da quitosana
3.3.1 Grau de desacetilacdo

Para a determinacdo do GD da quitosana foi utilizado o método da titulacdo
condutimétrica (DENARI, 2014), no qual a quitosana (0,2 g) é solubilizada em &cido

cloridrico em excesso (0,05 M) e, entdo, titulada com uma solucdo de NaOH (0,1 M).

Os valores de condutividade elétrica (uS cm™) em relagdo ao volume de titulante
correspondente foram medidos com condutivimetro da marca Digimed (modelo DM-31,
Brasil) e graficados para identificar a variag&o linear antes e apds o ponto de equivaléncia.
O GD foi calculado através da Equacdo (4), onde GD € o grau de desacetilacdo médio,
[NaOH] ¢ a concentracdo da base utilizada (M =mol L), V2 (L) o volume de NaOH
correspondente a neutralizagdo dos grupos NHs", V1 (L) o volume de NaOH correspondente
a neutralizacdo do HCI em excesso, m (mg) é a massa de quitosana utilizada e o valor

161 mg mol™* corresponde & massa molar equivalente a um mondémero do polimero.

[NaOH]*(V2 —Vl)*161 %

% GD = 100 4)

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A composicdo quimica da quitosana foi avaliada por FTIR no equipamento
IRAffinity-1S da marca Shimadzu (Jap&o), no modo reflex&o atenuada (UATR) utilizando

16 varreduras por amostra e resolucdo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 600 cm™™,
3.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise da estabilidade térmica da quitosana foi realizada por termogravimetria
(TGA). As amostras foram aquecidas de 25 °C até 700 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C min?, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™?) utilizando o equipamento
TA Instrument, modelo SDT Q600 (EUA).
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3.4 Preparacao e caracterizacao dos filmes densos e das membranas de

quitosana
3.4.1 Preparacéo dos filmes de quitosana

Solubilizacéo

As solucbes foram preparadas utilizando-se 1,0 g de quitosana em 100 mL de
solucdo de acido acético (1 % v/v) e acido lactico (1 % v/v) e deixadas sob agitacdo por
24 h até completa solubilizacdo da quitosana. Em seguida, a solu¢do foi deixada em

repouso por 4 a 5 h para a remocao de bolhas.

As solucbes foram pesadas em placas de Petri de poliestireno cristal, método
denominado de casting, utilizando-se uma gramatura de 0,34 g cm™. Para a secagem, as
placas foram colocadas em estufa com circulacdo de ar forcada (DeLeo A5AFD/0915,
Brasil) na temperatura de 35°C por 24 h. Apds, os filmes foram armazenados em
temperatura ambiente em uma camara com umidade controlada (60 %), até a sua utilizacao

ou realizacdo de analises.

Reticulacdo com glutaraldeido

A reticulacdo da quitosana foi feita diretamente na solugdo polimérica, evitando-se
a geracdo de grandes volumes de efluente com os banhos de imersdo. Apos a preparacao
da solucdo e a completa solubilizacdo da quitosana, foram adicionadas aliquotas do agente
reticulante em concentracdes de 0,5 a 10 % (em massa) em relacdo a massa de quitosana,
sob forte agitacdo, que foi mantida por 15 minutos para garantir a completa mistura dos
reagentes. Em seguida, as soluces foram pesadas em placas de Petri, utilizando-se a

gramatura de 0,34 g cm™, e colocadas em estufa para a secagem (35 °C por 24 h).

Tratamento alcalino

Com o objetivo de reduzir o inchamento foi avaliada a influéncia da neutralizagéo
dos filmes de quitosana apés a secagem. Foram testadas diferentes concentragcdes de
solugédo de NaOH, 0,05 e 0,1 M, e diferentes tempos de tratamento, no intervalo de 5 min
alh (5,10, 15, 30 e 60 min).



50 Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Apds a secagem na estufa a 35 °C, os filmes foram imersos nas solu¢des de NaOH
nas diferentes concentragdes e periodos de tempo pré-estabelecidos. Posteriormente, foram
lavados com agua destilada e colocados novamente na estufa para secagem (35 °C por
24 h).

Nomenclatura

Para facilitar o entendimento dos resultados, foi adotada uma nomenclatura para
todos os filmes fabricados ao longo do presente trabalho, de modo a diferenciar os acidos
utilizados para a solubilizacdo, os diferentes graus de reticulacdo empregados e o

tratamento com NaOH.

Filmes fabricados com o &cido lactico

Para os filmes ndo reticulados, foi adotada a sigla LAC. Para os filmes reticulados,

a sigla é seguida pelo valor referente ao percentual de glutaraldeido utilizado.

e LAC - filme fabricado com &cido lactico n&o-reticulado
e LAC-05 )
e LAC-1
e LAC-2 >=> filmes reticulados com 0,5, 1, 2, 5 e 10 % (m/m) de glutaraldeido
e LAC-5

e LAC-10 )

Filmes fabricados com o 4cido acético

Do mesmo modo, para os filmes ndo reticulados, foi adotada a sigla AC. Para 0s
filmes reticulados, a sigla é seguida pelo valor referente ao percentual de glutaraldeido
utilizado. Para identificar os filmes tratados com NaOH, a sigla é seguida de /N.

e AC -> filme fabricado com &cido acético ndo-reticulado
e AC-05 )
e AC-1
o AC-2 > > filmes reticulados com 0,5, 1, 2, 5 e 10 % (m/m) de glutaraldeido
e AC-5

e AC-10 )
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Filmes fabricados com o acido acético e tratados com NaOH

Para identificar os filmes tratados com NaOH (0,05 M e 15 min), a sigla é seguida
de /N.

e AC/N = filme fabricado com acido acético nao-reticulado e tratado com NaOH

e AC-05/N )

e AC-1/N

e AC-2/N = filmes reticulados com 0,5, 1, 2, 5 e 10 % (m/m) de
e AC-5/N glutaraldeido e tratados com NaOH

e AC-10/N )

Cabe salientar que os filmes fabricados com acido lactico ndo foram avaliados apds
0 poés-tratamento com NaOH, pois os filmes sofriam deformacdo apds contato com a

solucdo alcalina.
3.4.2 Preparagédo das membranas densas

Para a preparagdo das membranas densas foi avaliada a adigdo de um suporte com
0 intuito de conferir maior resisténcia mecanica para as mesmas. Para as membranas,

apenas o acido acetico foi utilizado.

Com o objetivo de obter uma membrana com a menor espessura possivel e
consequentemente aumentar o fluxo permeado, foram avaliadas menores concentracdes de
quitosana e menores gramaturas. Para o preparo das solucdes poliméricas foram
solubilizados 0,5 g e 1,0 g de quitosana em 100 mL de solucdo de &cido acético 1 % (v/v),
seguidos ou ndo da etapa de reticulacdo (1, 2 e 5% em massa). O espalhamento foi
realizado em placa de Petri na gramatura de 0,34 g cm™. Outras duas gramaturas, 0,1 e
0,17 g cm™, também foram avaliadas, com o objetivo de reduzir a espessura da camada de
topo das membranas. Apds a pesagem nas placas, o suporte foi cuidadosamente adicionado,
de modo que apenas um dos lados ficasse em contato com a solu¢do. Em seguida, o
conjunto foi submetido a secagem em estufa (35 °C por 24 h) e ao tratamento com solucao
0,05 M de NaOH por 15 min, condigdes estas determinadas experimentalmente nos testes

de tratamento alcalino.
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Nomenclatura

Para a etapa de preparacao das membranas novas siglas foram definidas, inclusive
para os filmes de quitosana, no caso do estudo da avaliagdo das menores gramaturas, de
modo a diferenciar dos filmes produzidos anteriormente. Para os filmes de quitosana, a
sigla FQ sera utilizada; para os filmes reticulados, a sigla serd seguida do percentual
massico de glutaraldeido utilizado. As membranas, serdo identificadas pela sigla MQ e a
identificacdo do pds-tratamento com NaOH utilizando o simbolo /N. Cabe salientar que
estes filmes e membranas foram preparados na gramatura de 0,17 g cm™, determinada nos

experimentos para avaliacao da espessura da camada de topo.

Filmes de quitosana

e FQ - filme de quitosana ndo-reticulado

e FQ-1

e FQ-2 » - filmes reticulados com 1, 2 e 5 % (m/m) de glutaraldeido
e FQ-5

Membranas de quitosana

e MQ > membrana de quitosana ndo-reticulada

e MOQ-1

e MQ-2 » - membranas reticuladas com 1, 2 e 5 % (m/m) de glutaraldeido
e MQ-5

Membranas de quitosana ndo-reticuladas e reticuladas com glutaraldeido e tratadas com
NaOH (0,05 M - 15 min)

e MQ/N

e MQ-1/N
e MQ-2/N
e MQ-5/N

3.4.3 Caracterizacao dos filmes e das membranas

Espessura

As analises de espessura foram realizadas utilizando-se um micrometro digital da

marca Mitutoyo (Japéo), tomando-se 6 pontos aleatorios para cada amostra, sendo realizada
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a média para trés amostras. Foram feitas analises de espessura dos filmes, das membranas

(filmes + suporte) e também do suporte separadamente.

Grau de inchamento

Para a analise do grau de inchamento utilizaram-se os métodos gravimétrico e
dimensional. O método gravimétrico considera a massa inicial seca de uma amostra de
filme (2 x 2 cm) e a massa ap6s 24 h de imersdo em agua destilada. Primeiramente pesou-
se o filme seco (mi; g) e, em seguida, fez-se a imersdo em um béquer com aproximadamente
50 mL de agua destilada. Apds 24 h de imerséo, o filme foi retirado, o excesso de agua
removido com papel absorvente, e pesado novamente (ms; g). O percentual de inchamento

foi calculado através da Equacéo (2).

Grau de Inchamento (%) = @ x 100 2

i

No método dimensional sdo comparadas as dimensdes inicial e final das amostras de
filme apds a imersdo em agua destilada durante 24 h. A dimens&o inicial das amostras

analisadas foi de 2 x 2 cm.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A composicdo quimica dos filmes foi analisada por FTIR no equipamento
IRAffinity-1S da marca Shimadzu (Japdo), no modo reflexdo atenuada (UATR),

utilizando-se 16 varreduras por amostra e resolucéo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 600 cm"
1

Analise termogravimétrica (TGA)

Os filmes foram submetidos a anéalise termogravimétrica (TGA), no intervalo de
temperatura de 25 °C até 700 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera
de nitrogénio (50 mL min) utilizando-se o equipamento TA Instrument, modelo SDT
Q600 (EUA).

Propriedades mecédnicas

As propriedades mecénicas dos filmes de quitosana foram avaliadas usando um

equipamento analisador de textura TA.XT Plus da marca Stable Micro Systems
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(Inglaterra), de acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials), método
D882-12 (ASTM, 2012), o qual se aplica a determinacdo das propriedades de tracdo de
filmes com espessuras inferiores a 1 mm. Os filmes de quitosana foram recortados (70 mm
de comprimento e 25 mm de largura) e colocados no equipamento com uma separacao
inicial das garras de 50 mm e velocidade de operagdo de 0,8 mm s™. A partir dos dados
fornecidos pelo equipamento obtém-se as curvas de tensdo versus deformacao, utilizadas
para as medidas das propriedades mecénicas, como a resisténcia maxima a ruptura [TS;
MPa], a elongagéo ou deformacéo [E; %] e 0 médulo de Young ou médulo de elasticidade
[MY; MPa].

Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

De modo a avaliar a possivel aplicacdo dos filmes desenvolvidos como embalagens,
foi realizada a comparacdo das suas caracteristicas mecanicas e de barreira ao vapor de
agua com dois filmes comerciais: o filme de PVC (marca Conserv) e o filme de polietileno
de baixa densidade (PEBD) (marca Theoto). Para avaliar a propriedade de barreira, fez-se

a analise de permeabilidade ao vapor de agua.

Amostras de filmes foram colocadas em células de permeacéo (didmetro interno de
63 mm e altura 22 mm) preenchidas com silica (UR = 0 %). Essas células foram colocadas
em uma camara de vidro, contendo solucédo saturada de cloreto de sddio - NaCl (UR =65 %
na T = 25 °C). O ganho de massa foi determinado medindo-se a massa das cépsulas de
permeacdo em uma balanca analitica (ATY 224, Shimadzu, Japdo), antes e ap6s um periodo
de 48 h. A andlise foi realizada em triplicada para cada amostra. A permeabilidade ao vapor

de 4gua (PVA) dos filmes foi determinada usando a Equacéo (3):

w e
PVA = Adp 3)

onde w € a massa de agua que permeou através do filme (g); e representa a espessura dos
filmes (m); A é a area de permeacdo (m?); t representa o tempo de permeagcéo (h); e 4p a

diferenca de pressdo de vapor de 4gua entre os dois lados do filme (Pa).

Propriedades antimicrobianas

Para avaliacéo da atividade antimicrobiana dos filmes de quitosana foram utilizados

0S microrganismos naturalmente presentes em presunto cozido comercial. As amostras da
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superficie da fatia de presunto cozido foram coletadas utilizando-se swabs de algodao
esterilizados a 121 °C por 15 min em autoclave vertical (Prismatec). Para a coleta, o swab
foi umedecido em &gua peptonada 0,1 % (Peptona Bacterioldgica — BD), friccionado
formando-se um angulo de 30° com a superficie do presunto, na forma “zigue-zague”, nos
sentidos das diagonais, na area de coleta com dimensdes de 5 cm x 5 cm e transferido para
tubo de ensaio contendo 10 mL de agua peptonada 0,1 %. Em seguida, 100 pL do inéculo
(suspensdo de agua peptonada 0,1% e microrganismos coletados) foi plaqueado por
espalhamento em superficie em &gar padrdo para contagem (PCA, Merck). Discos de filmes
com didmetro de 2,5 cm, previamente esterilizados por UV durante 30 min, nas diferentes
formulacbes estudadas, foram dispostos em placas de Petri contendo agar e inoculo e
incubados a 30 °C por 48 h. O controle foi realizado utilizando-se placas contendo somente
a solucdo de agar e indculo, sem amostra de filme, e incubados nas mesmas condi¢des. Os
ensaios foram realizados em duplicata, com adi¢cdo de 3 amostras de filme por placa. Apos
0 periodo de incubacdo, a avaliacdo do efeito antimicrobiano dos filmes foi baseada na

analise visual do crescimento microbiano e observacdo da formacéo de halo de inibicao.

Difracdo de Raios X (DRX)

Utilizou-se um difratbmetro de raios-X marca Philips, modelo X’Pert MPD
equipado com monocromador curvado de grafite e &nodo fixo de cobre, operando a 40 kV
e 30 mA, com o objetivo de avaliar possiveis alteracdes na cristalinidade dos filmes apds

os tratamentos e modificacdes quimicas realizadas.

Carater hidrofilico

Todas as membranas fabricadas foram analisadas em relacdo ao seu carater
hidrofilico e organofilico, através de medidas de angulo de contato, utilizando-se o método
da gota séssil. Gotas de 4gua destilada ou etanol (~ 3 puL) foram gotejadas na superficie das
membranas com o auxilio de uma microseringa e fotografias foram registradas. Os valores
dos angulos de contato foram obtidos com o auxilio do software analisador de imagens

ImageJ.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie e a se¢do transversal (fraturadas com N2 liquido) das membranas foram

analisadas em um microscopio eletrénico de varredura (marca Jeol, modelo JSM 6060,
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Japdo) operando em uma voltagem de 15KkV, utilizando-se diferentes escalas de
aproximacdo (50x a 20000x). As amostras foram previamente metalizadas com uma fina

camada de ouro para aumentar a condutividade elétrica.

Anélise estatistica

Os resultados obtidos nas analises de caracterizacdo dos filmes para espessura,
propriedades mecanicas, angulo de contato, PVA e grau de inchamento foram avaliados
através da analise de variancia e teste de comparacdo de médias, utilizando-se o software
Statistica® 8.0 (Statsoft Inc., USA). As comparacdes foram determinadas pelo teste de

Tukey com o nivel de significancia de 95 % (p < 0,05).
3.4.4 Testes de migracédo de glutaraldeido

Para avaliar a utilizagdo dos filmes como embalagens, foi realizado o teste de
migracdo de glutaraldeido dos filmes em solucéo simulante de alimento, segundo a norma
UE N° 10/2011. Amostras dos filmes produzidos com ambos os acidos e reticulados com
glutaraldeido, como também dos filmes reticulados produzidos com acido acético e tratados
com NaOH (0,05 M - 15 min), foram submersas em solucdo de etanol 10 % (v/v) e
incubadas durante 10 dias a 40 °C (incubadora marca Tecnal, modelo BOD TE381, Brasil).
Ap0s este periodo, as solugdes foram enviadas para analise em laboratorio externo (Pré-
Ambiente/Porto Alegre). Utilizou-se uma adaptacdo do método OSHA (n°64) e
cromatografia liquida de alta performance com detector de ultravioleta (HPLC-UV) e
coluna Zorbax Eclipse Plus C18 (Agilent Technologies) para obtencéo dos resultados, com

limite de detecgdo de 0,5 mg L.
3.4.5 Testes de biodegradabilidade

Os testes de biodegradabilidade foram realizados com base em metodologias
apresentadas na literatura (CERRUT I et al., 2011; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017),
com o intuito de verificar se as modificacfes quimicas e/ou o tratamento alcalino
influenciariam esta propriedade dos filmes. Amostras dos filmes fabricados
(25 mm x 25 mm) foram enterradas individualmente em recipientes de polipropileno
contendo aproximadamente 40 g de composto organico adquirido em comércio local (Porto
Alegre, Brasil). As amostras foram envoltas por uma malha fina de plastico para facilitar a

sua remocao sem causar maiores danos ou perda de amostra. Os recipientes foram mantidos
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em temperatura ambiente sob condi¢des aerobicas e regados com spray de agua (1 vez ao
dia) de modo a manter a umidade. O processo de biodegradacdo foi monitorado
visualmente no periodo de 1 més, através de fotografias das amostras retiradas da terra a
cada 7 dias.

O composto organico utilizado foi avaliado em laboratério externo (Quimica
Pura/Porto Alegre) em relacdo ao pH (EMBRAPA-CNPS, 1997), umidade (EMBRAPA-
CNPS, 1997), sélidos totais (SMEWW 2540-G), matéria organica (EMBRAPA-CNPS,
1997) e teor de fosforo (EPA 200.2).

3.4.6 Testes nos sistemas de separacéo por membranas

Para testar a utilizacdo dos filmes de quitosana como membranas densas, foram
realizados experimentos de permeacdo em unidades de bancada de NF e de PV. Para esses
experimentos, foram testadas as membranas preparadas utilizando solugéo de acido acético
1 % (v/v) para a solubilizacdo da quitosana, ndo-reticuladas e reticuladas com glutaraldeido
nas concentragdes de 1, 2 e 5 % (M/Mgquitosana), tratadas com NaOH na concentragéo 0,05 M
e no tempo de 15 min, com gramatura 0,17 g cm™. Todas as membranas foram suportadas.
Na Tabela 1 estdo apresentadas as membranas e 0s respectivos testes realizados para cada

amostra.

Tabela 1. Membranas utilizadas nos experimentos de nanofiltragio e pervaporagéo.

Membranas Nanofiltracéo Pervaporacao
MQ/N X X
MQ-1/N X
MQ-2/N X
MQ-5/N X X

Experimentos de nanofiltracao

Para os testes de NF as membranas foram caracterizadas em relagéo a permeancia
hidraulica e a retencdo salina. O equipamento experimental é constituido por um tanque de
vidro de alimentacdo encamisado de 2,0 L, um controlador de temperatura, mandmetros na
entrada (1) e saida do mddulo (2) para as medidas de pressdo, um modulo para membrana
plana, valvulas para controle da vazdo de concentrado e do reciclo, uma bomba de

engrenagens e um banho termostatico, conforme fotografia apresentada na Figura 13.



58 Capitulo 3 — Materiais e Métodos
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Figura 13. Fotografia do sistema de bancada de nanofiltracéo.

As medidas de permedncia hidraulica foram realizadas com &gua destilada,
variando-se a pressao de 7,5 até 6,0 bar, em intervalos de 0,5 bar. O tempo de 15 min foi
utilizado para estabilizacéo do sistema em cada pressdo de operacdo e foram realizadas trés
medidas consecutivas de tempo para recolher um volume pré-determinado de permeado
(3ou5mL).

Para os testes de retencdo salina, 2 L de solucdes aquosas de 1000 mg L dos sais
avaliados (NaCl, MgCl, e MgS0O.) foram utilizados como alimentagdo do sistema. Apos
20 min de operacéo a 7,0 bar, a condutividade elétrica do permeado e do concentrado foram
medidas. Fez-se, também, medidas de retencdo salina em experimentos de 7 h de duragédo

para avaliar o desempenho das membranas em um maior tempo de operagéo.

Experimentos de pervaporacao

No sistema de PV, 1,3 L de solugéo etanol-agua nas concentragdes de 5 e 10% (v/v)
foram utilizados como alimentacédo. O sistema utilizado esta representado na Figura 14, no
qual tem-se um modulo de membrana plana, um Erlenmeyer de vidro com capacidade para
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2 L para armazenamento da solucgéo de alimentacdo, uma bomba diafragma para circulacéo
da solugdo de alimentacdo no modulo, uma fonte de aquecimento e termdmetro para
controle da temperatura. O sistema é ligado a uma bomba de alto vacuo para reducgdo da
pressdo do lado permeado. O permeado foi recolhido em um condensador, utilizando-se
nitrogénio liquido. A duracdo dos experimentos variou de 2 h até 2 h e 30 min.

N Modulo de
| Membrana
Plana

Tanque de Alimentacaoll
e Aquecimento

Figura 14. Fotografia do sistema de bancada de Pervaporacéo.

Para a avaliacdo da eficiéncia do processo de PV foram recolhidas amostras de
permeado ao longo do experimento, em intervalos de 20 min, avaliando-se também os
fluxos massico e volumétrico do permeado. Para a analise de seletividade, também foram
coletadas amostras da alimentacdo no inicio e ao final de cada experimento.

As concentraces de etanol em cada amostra foram medidas por cromatografia

liquida de alta eficiéncia, em equipamento HPLC-Series 200 da marca Perkin Elmer, com
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detector de indice de refragdo, agua Mili-Q como fase mdvel a uma vazao de 0,5 mL min
! temperatura de 80 °C e coluna Rezex RHM Monosaccharide. A partir desses resultados

foi possivel calcular a seletividade das membranas testadas no processo de pervaporacao.



Capitulo 4 - Resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na preparacéo

dos filmes e das membranas de quitosana utilizando as diferentes estratégias definidas na

metodologia. A apresentacdo dos resultados esta dividida em 6 partes, de acordo com a

evolucdo do trabalho, conforme apresentado no fluxograma da Figura 12, Capitulo 3, e

listadas a seguir.

>

Parte 1 - Caracterizacdo inicial da quitosana e dos filmes obtidos a partir da
solubiliza¢do com os solventes acido lactico e acido acético.

Parte 2 - Influéncia da concentracao do agente reticulante no grau de inchamento e
nas propriedades mecéanicas dos filmes.

Parte 3 - Influéncia do tratamento de neutralizacdo com NaOH e da combinacéo
reticulacdo-neutralizacdo nas caracteristicas dos filmes densos de quitosana.

Parte 4 - Avaliacdo dos filmes densos de quitosana para a aplicacdo como
embalagem para alimentos.

Parte 5 - Preparacéo, caracterizacéo e testes de aplicacdo das membranas compostas
de quitosana.

Parte 6 - Avaliacédo da biodegradabilidade dos filmes de quitosana.
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Nomenclatura

Para facilitar o entendimento dos resultados apresentados nas partes 1 a 4, foi
adotada uma nomenclatura para todos os filmes fabricados ao longo do presente trabalho,
Tabela 2, de modo a diferenciar os acidos utilizados para a solubilizacdo da quitosana, 0s
diferentes graus de reticulagdo empregados e o tratamento com NaOH, conforme
apresentado no Capitulo 3.

Tabela 2. Nomenclatura para os filmes produzidos utilizando os acidos lactico e acético,
com os diferentes graus de reticulacédo e tratamento alcalino.

. N3o % (m/m) de Glutaraldeido
Acido .
reticulado 0,5 1 2 5 10
LActico LAC LAC-0,5 LAC-1 LAC-2 LAC-5 LAC-10
Acético AC AC-0,5 AC-1 AC-2 AC-5 AC-10
Acetico+  p o AC- AC-UN  AC2IN  ACSIN  AC-10/N

NaOH 0,5/N
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Parte 1 — Caracterizacao inicial da quitosana e dos filmes obtidos a partir

da solubilizacdo com &cido lactico e acido acético
4.1.1 Grau de desacetilagdo

A quitosana comercial foi caracterizada em relacdo ao grau de desacetilacdo médio
(GD). A curva de titulagdo condutimétrica da amostra de quitosana solubilizada em solugédo
aquosa de &cido cloridrico 0,05 M e titulada com solucdo aquosa de hidréxido de sédio
0,1 M esta apresentada na Figura 15. O primeiro segmento linear, corresponde a
neutralizacdo do HCI presente em excesso na solucéo; o segundo representa a neutralizacdo
dos grupamentos amino-protonados da quitosana e o terceiro, refere-se ao excesso de base,

passado o ponto final da titulacao.
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Figura 15. Curva de titulacdo condutimétrica para determinacao do grau de
desacetilacdo médio da quitosana comercial utilizada.

Por extrapolagdo, foram determinados os pontos de inflex&o da curva (V1 e V2), 0s
quais representam o volume de solucdo de NaOH necessario para a neutralizacdo dos
grupos NHz* da quitosana. O grau de desacetilagdo médio obtido foi de 76,5 + 5 %, estando

dentro da faixa comercial normalmente encontrada, que é de 60 — 90 % (SANTOS, 2006).
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4.1.2 Espessura

Os filmes de quitosana obtidos utilizando os acidos latico e acético apresentaram
espessuras diferentes para a mesma gramatura, os resultados estdo apresentados na Tabela
3. Conforme pode ser observado na tabela, os filmes preparados com o éacido lactico
ficaram mais espessos do que aqueles com o &cido acético. O acido lactico pode estar
agindo como um agente plastificante na solucdo, o que pode ser observado visualmente
(Apéndice A) e confirmado na avaliacdo das propriedades mecanicas que sera apresentada
no decorrer dos resultados (NIAMSA; BAIMARK, 2009). Os plastificantes possuem baixa
massa molar, ocupando 0s espacos intermoleculares entre as cadeias do polimero,
afastando-as umas das outras, diminuindo a retracdo das cadeias e aumentando o volume
livre, podendo aumentar a espessura dos filmes (DE OLIVEIRA, 2013; DENARI, 2014).
O é&cido lactico apresenta massa molar semelhante ao do glicerol, um dos plastificantes
mais utilizados na fabricacdo de filmes (GOMEZ-GUILLEN et al., 2009), sendo 90 e
92 g mol™, respectivamente, o que também indica a possibilidade do &acido lactico estar
atuando de forma semelhante ao glicerol na estrutura dos filmes. Cabe salientar que a
espessura € um parametro muito importante, pois esta relacionada com outras propriedades

e caracteristicas do material, como permeabilidade e propriedades mecanicas.

Tabela 3. Espessura dos filmes de quitosana fabricados com os &cidos acético e lactico,
na gramatura de 0,34 g cm,

Filmes Espessura (um)
AC 24 + 5P
LAC 38+ 8

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente
significativas entre as amostras pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Esta acdo plastificante dos filmes fabricados com o &cido lactico também pode estar
relacionado com a presenca de um grupo hidroxila (OH) a mais em relacdo ao &cido acético,
aumentando ndo sé os espacos intermoleculares entre as cadeias do polimero, mas também
a sua mobilidade (CRUZ et al., 2016). Uma outra explicagéo pode estar relacionada com o
pKa dos &cidos; o acido acético apresenta um maior valor de pKa, de 4,75, enquanto que o
acido lactico apresenta pKa de 3,85, indicando ser um &cido mais forte e com maior
tendéncia para ionizar-se. Assim, quando a quitosana € solubilizada com o &cido lactico,
ocorre a presenga de um maior nimero de grupos NHs", os quais podem permanecer em

maior quantidade ap0s a secagem, gerando uma maior repulsao entre as cadeias poliméricas
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(GHASEMI et al., 2015), acarretando numa maior espessura final dos filmes. Cabe
salientar que o pH das solucdes formadoras de filme para o &cido acético e para o &cido

lactico foi de 3,6 e 2,8, respectivamente.
4.1.3 Anédlise termogravimétrica

Na Figura 16 estd apresentado o termograma e o DTG para a quitosana (em po).
Observa-se que a quitosana apresenta dois estagios de perda de massa sob atmosfera de No,
como pode ser visualizado nas curvas de perda de massa (TG) e da derivada da perda de
massa (DTG). A primeira, entre 25 - 200 °C, correspondente a perda de agua adsorvida e
fracamente ligada ao material; a segunda, entre 250 - 350 °C correspondente a desidratacao
dos anéis sacarideos, despolimerizacdo e decomposicdo das unidades acetiladas e
desacetiladas do polimero (DE BRITTO; CAMPANA-FILHO, 2007; TRIPATHI,
MEHROTRA; DUTTA, 2010b). Essa segunda degradacéo esta associada com a pirélise da
matriz polimérica da quitosana (MA et al., 2013). A temperatura de maxima degradacéo,
obtida pela curva DTG, foi de aproximadamente 305 °C, estando de acordo com resultados
ja citados na literatura, que apresentam valores variando entre 305,5 °C e 311 °C (FIORI
et al., 2014; MA et al., 2013; MATET et al., 2013). Os valores podem ser um pouco
diferentes devido a variabilidade nas caracteristicas da quitosana, por exemplo, em relacéo
ao GD.
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Figura 16. Curvas de TG e DTG para a quitosana em p6 (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazao
de N2 = 50 mL/min).
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O resultado da analise de TG para os filmes produzidos com acido latico e acido
acetico estd apresentado na Figura 17 e na Figura 18, respectivamente. Para ambos 0s
filmes sdo observados trés estagios de degradacdo. A maior perda de massa ocorre nas
temperaturas de aproximadamente 280 °C para os filmes produzidos com acido latico e
286 °C para os filmes produzidos com acido acético. Em comparagdo com a quitosana em
po, observa-se que os filmes solubilizados com os diferentes acidos apresentaram menor
estabilidade térmica, principalmente quando se avalia a temperatura de maxima taxa de
degradacdo. Também pode-se observar que o filme produzido com o &cido acético (Figura
18) apresentou maior estabilidade térmica na maxima degradacdo, com perda de massa de
aproximadamente 35 % se comparado com o filme produzido com o &cido latico (Figura
17), o qual apresentou uma perda de massa de aproximadamente 55 %. Vale ressaltar que
0 percentual de residuo para os filmes foi menor daquele encontrado para a quitosana em
po, a qual apresentou um residual préximo a 40 % a 700 °C. Para os filmes preparados com
acido lactico e acetico, o percentual de residuo ficou em 20 % e 30 % respectivamente, o
que também indica uma menor estabilidade térmica dos filmes em comparacdo com a
quitosana em po, na qual o residuo foi de aproximadamente 40 % (HU; WANG; WANG,
2016).
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Figura 17. Curvas de TG e DTG para o filme a base de quitosana fabricado com o &cido lactico
(LAC) (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazéo de N, = 50 mL/min).
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Figura 18. Curvas de TG e DTG para o filme a base de quitosana fabricado com o &cido acético
(AC) (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazao de N, = 50 mL/min).

Para o filme utilizando como solvente o acido lactico, Figura 17, observam-se duas
etapas de perda de massa dentro da faixa de 25 — 200 °C, a primeira relativa a perda de
umidade e a segunda possivelmente referente ao 4cido remanescente, uma vez que o lactato
inicia sua degradacao em aproximadamente 122 °C (DENARI, 2014). Quinaya et al. (2009)
estudaram a degradacéo térmica do acido L-lactico, encontrando a regido de 127 — 185 °C
como a de maxima taxa de degradacdo. No termograma do filme preparado com acido
acético (Figura 18), também percebe-se a primeira etapa referente a perda da umidade, e
ainda uma segunda etapa, em aproximadamente 203 °C, a qual pode ser atribuida a perda
de agua adsorvida ou ligada ou também a um residual de acido acético, que vaporiza em
temperaturas inferiores a 250 °C (MATET et al., 2013). Esse resultado é semelhante ao
encontrado por Lewandowska (2009), que também estudou filmes de quitosana preparados
com &cido acético.

Além de possuir um grupo OH a mais, o acido lactico também apresenta baixa
volatilidade (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013), permanecendo em maior quantidade
na estrutura do filme mesmo apos a secagem, podendo tambem ser uma explicacdo para o

seu efeito plastificante, diminuindo também a estabilidade térmica do material formado.
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4.1.4 Propriedades mecanicas

Pela analise das propriedades mecanicas, comparando os diferentes acidos, percebe-
se que a natureza do solvente utilizado influenciou nas caracteristicas dos filmes
produzidos, como pode-se observar através das curvas tensdo versus deformacédo

apresentadas nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19. Grafico de tenséo versus deformagéo para o filme fabricado utilizando como solvente o
acido acético (AC).
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Figura 20. Grafico de tensdo versus deformacéo para o filme fabricado utilizando como solvente o
acido lactico (LAC).
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Conforme demonstrado nos resultados da Tabela 4, os filmes de quitosana
fabricados com o acido acético apresentaram maior tensdo de ruptura, maior modulo de
Young e menor percentual de deformacéo, o que demonstra maior resisténcia a deformacéo
e a ruptura, comportamento caracteristico de um material mais rigido. Para os filmes
preparados com o acido lactico, houve um alto percentual de elongacéo, resultando em um
material mais ductil e com maior elasticidade, quando se compara com os filmes preparados

com &cido acético, comprovando este efeito plastificante.

Tabela 4. Propriedades mecanicas dos filmes de quitosana preparados com os acidos
acético e lactico, na gramatura de 0,34 g cm™.

. Elongacéo Médulo de Young Tensédo de Ruptura
Filmes
(%) (MPa) (MPa)
AC 45+ 3 1133 + 187 67 +10
LAC 202 + 27 0,83+0,05 1,05+0,1

Peh, Khan & Ch’ng (2000) também avaliaram as propriedades mecanicas de filmes
de quitosana, encontrando maior percentual de elongacdo, menor rigidez e menor tenséo
de ruptura quando o &cido lactico foi utilizado como solvente, em comparacéo aos filmes

preparados com o &cido acético.

Esses resultados de propriedades mecéanicas corroboram com 0s encontrados nos
trabalhos de Velasquez-Cock et al. (2014) e Ma et al. (2013a), que obtiveram valores de
tensdo de ruptura e MY inferiores a 2,0 MPa para filmes de quitosana fabricados com acido
latico e 64,6 MPa e 2,1 GPa para filmes com &cido acético, respectivamente.

4.1.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FTIR da quitosana em p6 e dos filmes fabricados com o acido
lactico e o acido acético, Figura 21, indicaram que o processo de solubilizagdo com
diferentes acidos modificou a estrutura quimica da quitosana. No espectro da quitosana em
pd, pode-se observar a banda referente ao OH, entre 3000 e 3500 cm™, C=0 de amidas em
1650 cm™, aminas e amidas secundarias em 1560 cm™, a ligagdo C-O-C do anel sacarideo
em 1150 cm™ e, na regido de 900 a 1100 cm™, estruturas de polissacarideos, caracteristicos
da estrutura quimica da quitosana (NEGREA et al., 2015).
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Figura 21. Espectros de FTIR da quitosana em p6 (QUI) e dos filmes produzidos com os
solventes &cido acético (AC) e acido lactico (LAC).

De acordo com o espectro de FTIR dos filmes fabricados com o acido lactico, houve
uma maior modificacdo da estrutura em relagdo ao polimero base. Observou-se, além das
bandas referentes a quitosana, também algumas especificas do acido, como C=0 em
1725 cm™, referente ao lactato, e C-O assimétrico em 1225 cm™. Ainda, foi possivel
observar uma maior intensidade das bandas na regido de 1550 cm™, o que indica a
protonacdo dos grupos amino para ambos os filmes (TAKARA; MARCHESE; OCHOA,
2015). A interacdo dos acidos com a quitosana pode ser observada pelo deslocamento
destas bandas correspondentes ao grupamento amina. Niamsa & Baimark (2009) reportam
que este deslocamento pode ocorrer devido as ligacdes de hidrogénio entre o grupo amina
da quitosana e as carbonilas dos acidos.

4.1.6 Cristalinidade

Foram realizadas analises de DRX da quitosana e dos filmes fabricados com ambos
os acidos para avaliar a cristalinidade dos materiais formados. Na Figura 22 estdo

apresentados os difratogramas obtidos para as amostras em questao.
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Figura 22. Difratograma de DRX para a quitosana em po e para os filmes fabricados com
0 &cido acético (AC) e com o &cido lactico (LAC).

Observa-se que o difratograma da quitosana em p6 mostrou a presenca de duas
regides cristalinas, com picos préximos a 10 ° e 20 °. O filme AC também apresentou pico
referente & regido cristalina, proximo dos 10 °. Este pico em 10 ° representa cristais
hidratados devido a integracdo de moléculas de agua na rede polimérica; a presenca dos
grupos acetamido permite a formacédo de ligacdes de hidrogénio, o que faz com que as
moléculas de agua possam ser facilmente integradas, formando cristais hidratados (EPURE
et al., 2011; KITTUR; VISHU KUMAR; THARANATHAN, 2003). J& o filme LAC
apresentou um difratograma referente a um material amorfo, o que pode estar relacionado
com a caracteristica plastificante do &cido lactico, corroborando com os resultados
encontrados anteriormente, uma vez que a incorporacao de plastificantes em filmes resulta
em materiais amorfos (MATET et al., 2013).

4.1.7 Grau de inchamento

Os filmes de quitosana produzidos com os diferentes acidos foram submetidos a
testes de inchamento com agua. Essa caracterizacao é importante tendo em vista a aplicagdo
desses filmes em processos com membranas para a separacdo de solutos presentes em
solucdes aquosas, onde o alto grau de inchamento da membrana diminui a estabilidade de
forma e, como consequéncia, diminui o seu desempenho, uma vez que esse inchamento

pode favorecer a passagem de solutos. Considerando outra possivel aplicacdo desses filmes
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como embalagens de alimentos, esse inchamento também inviabilizaria a sua utilizacéo,

uma vez que a grande maioria dos alimentos apresentam elevada atividade de agua.

Todos os filmes produzidos a base de quitosana, sem reticulacdo, solubilizaram
apos 24 h de imersdo, ndo sendo possivel a sua pesagem. A partir desse resultado, buscou-
se como alternativa 0 uso de um agente reticulante para a quitosana, uma vez que a
reticulacdo promove, além de novas ligacOes, a interligacdo das cadeias poliméricas da
quitosana, deixando as cadeias poliméricas com menor mobilidade, além de reduzir a
quantidade de grupos NH: livres, também melhorando a resisténcia a solubilidade em agua
e a capacidade de inchamento (LI et al., 2013; MARQUES et al., 2016; TASSELLI et al.,
2013; VAN DEN BROEK et al., 2015).
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Parte 2 - Influéncia da concentracdo do agente reticulante no grau de

iInchamento e nas propriedades mecanicas dos filmes de quitosana
4.2.1 Caracterizagéo dos filmes reticulados

Espessura

Primeiramente, foram avaliadas as espessuras dos filmes obtidos utilizando
diferentes concentracfes do agente reticulante, conforme os resultados apresentados na
Tabela 5. A reacdo de reticulacdo nédo influenciou na espessura dos filmes formados, ndo
sendo observadas diferencas significativas entre os valores das espessuras dos filmes com
as diferentes concentracdes de glutaraldeido, para ambos os acidos testados. Este resultado
é positivo para a aplicacdo destes filmes como membranas para separacao, pois estas

apresentam relacéo inversa entre o fluxo permeado e sua espessura.

Tabela 5. Espessura dos filmes de quitosana fabricados com acido acético e acido lactico,
na gramatura 0,34 g cm e reticulados com diferentes concentrag@es de glutaraldeido.

Glutaraldeido Espessura (um)
(%6 mg/my) Acido Acético Acido Léactico

0 29 + 52 38 + 8?

0,5 28+ 82 39+ 62

1 2978 378

2 30 + 8¢ 37 +6°

5 34 + 428 36 £ 52

10 35+ 124 -

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey
entre as amostras.
mg/mq: massa de glutaraldeido adicionada em relacéo & massa de quitosana em solugéo.

Aspecto visual dos filmes reticulados

Fotografias do aspecto visual dos filmes obtidos estdo apresentadas na Figura 23 e
na Figura 24. A coloragédo dos filmes varia de transparente para amarelo para ambos 0s
filmes (AC — acético; LAC — lactico). A cor vai ficando mais intensa com o aumento do
percentual de agente reticulante adicionado, o qual apresenta colora¢do amarelo claro; esse
comportamento também foi observado por outros autores (LI et al., 2013; ZIELINSKA;
KUJAWSKI; CHOSTENKO, 2011). Além da coloracdo, também nota-se uma maior

fragilidade das amostras com o aumento do grau de reticulacdo, percebida ao se remover
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os filmes das placas de Petri. Observa-se também uma maior intensidade de cor para 0s
filmes produzidos com o &cido lactico.

Figura 23. Fotografias dos filmes de quitosana produzidos com o &cido acético e reticulados com
glutaraldeido nas concentracdes de 0 % a 10 % (m/m); gramatura 0,34 g cm™.

Figura 24. Fotografia dos filmes de quitosana produzidos com o &cido l4ctico e reticulados com
glutaraldeido nas concentracdes de 0 % a 10 % (m/m); gramatura 0,34 g cm™.
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Grau de inchamento

A influéncia da concentracdo do agente reticulante no grau de inchamento dos
filmes de quitosana produzidos com &cido acético pode ser observada na Tabela 6. Para 0s
filmes fabricados com o &cido lactico e reticulados com glutaraldeido ndo foi possivel
realizar a pesagem e medicao final dos filmes, uma vez que as amostras “enrugaram”, isto
é, apresentaram um comportamento muito semelhante ao filme de PVC utilizado para
embalar alimentos. Vale ressaltar que ambos os filmes ndo reticulados solubilizam ap6s

24 h de imersdo em &gua destilada.

Tabela 6. Grau de inchamento dos filmes de quitosana produzidos com &cido acético
reticulados e ndo reticulados com glutaraldeido: método gravimétrico (%) e dimensional
(cm). Dimensé&o inicial dos filmes igual a 2 cm.

Grau de Inchamento

Filmes
Aumento de massa (%) Variagdo na dimensdo (cm)
AC - -

AC-0,5 1617 + 2682 4,0
AC-1 1122 + 126" 3,4
AC-2 920 £ 43° 2,9
AC-5 571 + 1054 24
AC-10 235 +19° 2,3

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de
Tukey entre as amostras.
mg/mq: massa de glutaraldeido adicionada em relagdo a massa de quitosana em solugéo.

Com o aumento da concentracdo do agente reticulante o grau de inchamento dos
filmes produzidos com acido acético diminui. Esse comportamento deve-se ao fato de que
a reticulacdo promove, além de novas ligacdes, a interligacdo das cadeias poliméricas da
quitosana, reduzindo a mobilidade e, consequentemente, diminuindo o percentual de
inchamento. Observa-se, principalmente para as amostras reticuladas com 5 e 10 % de
glutaraldeido, que os valores de aumento de massa tiveram uma redugdo de mais de 50 %
com a reticulacdo, obtendo-se valores das dimenses finais das amostras muito proximas

ao inicial, de 2 cm.

De acordo com Tasselli et al. (2013), na reacéo de reticulacéo, os grupos NH livres

sdo consumidos, desta forma, a quitosana possui menor capacidade de formar ligagdes de
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hidrogénio com moléculas de agua, resultando em uma diminui¢do no grau de inchamento

do material.

Resultado semelhante foi encontrado por Sencadas et al. (2012), que observaram
que as membranas de quitosana ndo reticuladas com glutaraldeido solubilizaram na solucéao
salina utilizada para a analise, enquanto as membranas reticuladas, mesmo apresentando

valores préximos de 1000 % para o grau de inchamento, ndo foram solubilizadas.
Cristalinidade

A influéncia da reticulagdo na cristalinidade dos filmes fabricados com os diferentes
acidos também foi avaliada. Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentados os difratogramas para

os filmes reticulados fabricados com o acido acético e com o acido lactico, respectivamente.

Para os filmes fabricados com o acido acético, observa-se que 0 processo de
reticulacdo tornou os filmes amorfos (Figura 25), comportamento j& observado na literatura
(BEPPU et al., 2007; MONTEIRO; AIROLDI, 1999). Conforme ja comentado, a presenca
dos grupos NHz na cadeia polimérica provoca a formacao de ligacGes de hidrogénio entre
as cadeias polimericas, o que resulta na cristalinidade do material (EPURE et al., 2011). Na
reticulacdo ocorre a ligacdo entre os grupos NH, da quitosana e a carbonila do
glutaraldeido, diminuindo estas ligacdes de hidrogénio, aumentando o empacotamento das
cadeias e, consequentemente, diminuindo a cristalinidade e até mesmo deformando a rede
cristalina do material (COSTA-JUNIOR et al., 2009). Para os filmes fabricados com o
acido lactico, a reticulacdo ndo modificou o carater amorfo dos materiais, como pode-se

visualizar nos difratogramas da Figura 26.
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Figura 25. Difratogramas de DRX para os filmes de quitosana fabricados com o acido acético;
filme ndo-reticulado (AC) e filmes reticulados com 2 (AC-2 %) e 5 % (m/m) de glutaraldeido
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Figura 26. Difratogramas de DRX para os filmes de quitosana fabricados com o acido
lactico; filme ndo-reticulado (LAC) e filmes reticulados com 2 (LAC-2 %) e 5 % (m/m)
de glutaraldeido (LAC-5 %).
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Propriedades mecanicas

Na Tabela 7 e na Tabela 8 estdo apresentados os resultados das analises das
propriedades mecénicas dos filmes de quitosana preparados com &cido acético e &cido
latico reticulados com glutaraldeido, respectivamente. Para os filmes de quitosana
preparados com &cido acético, 0 aumento da concentracdo do agente reticulante resultou
em menor percentual de deformacéo, uma vez que a reacéo de reticulacdo promove ligacoes
cruzadas, reduzindo a mobilidade das cadeias poliméricas. Esse efeito também foi
observado no Modulo de Young para concentragdes de glutaraldeido acima de 2 % (m/m),

representando o0 aumento da rigidez com o aumento do grau de reticulacéo.

Para as concentracdes de 0,5 e 1% (m/m) de agente reticulante, ocorreu uma
diminuicdo na rigidez do material verificada pelo valor do Modulo de Young (Tabela 7).
Silva et. al. (2004) encontraram resultados semelhantes para as propriedades mecanicas de
filmes de quitosana reticulados, onde os filmes produzidos com adi¢do de 1 % (m/m) de
glutaraldeido apresentaram reducdo do médulo de elasticidade quando comparados com o
filme ndo reticulado. Observaram, também, um aumento da rigidez do polimero com o
aumento da concentragéo de agente reticulante para 10 e 20 % (m/m). Os autores comentam
que a relacdo entre a variacdo da cristalinidade e o grau de reticulacdo pode também ter um
efeito sobre este comportamento. Sabe-se que com a reticulacdo, o mddulo de elasticidade
aumenta, entretanto, as mudancas na cristalinidade e na estrutura quimica dos materiais,
dificultam estabelecer uma correlacdo de forma direta; conforme observado na analise de

DRX, a reticulacdo diminuiu a cristalinidade do material.

Tabela 7. Propriedades mecanicas dos filmes produzidos com o &cido acético como
solvente e reticulados com glutaraldeido; gramatura 0,34 g.cm.

: ongac&o 6dulo de Young ensdo de Ruptura
Filmes El a Moédulo de Y Tensdo de Rupt
(%) (MPa) (MPa)
AC 45 £ 3 1133 + 187¢4 67 £ 102
AC-0,5 23+ 9° 1442 + 261b° 41 +15°
AC-1 19+3° 808 + 76¢ 34 + 4°
AC-2 21+ 11° 1988 + 4822P 41 + 8P
AC-5 7+ 2b¢ 1912 + 752b 38+3°
AC-10 3+1° 2088 + 857 30+9°

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencgas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey
entre as amostras.
mg/mq: massa de glutaraldeido adicionada em relagdo a massa de quitosana em solugéo.
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A tensdo de ruptura diminuiu com o grau de reticulacdo, mas ndo apresentou
diferencas estatisticamente significativas para a faixa de concentracGes de reticulante
adicionado. Ainda, pela curva de tensdo versus deformacgédo (Figura 27) observa-se a
mudanga no comportamento do filme. A reticulagdo torna a estrutura do material mais
fragil, uma vez que a amostra rompeu antes mesmo de atingir a regido plastica, mostrando

uma baixa capacidade de absorver deformacgdes permanentes (HIBBELER, 2004).
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Figura 27. Tenséo versus deformacéo para o filme de quitosana produzido com &cido acético néo-
reticulado e reticulado com 10 % (m/m) de glutaraldeido.

Para os filmes de guitosana produzidos com o &cido latico, Tabela 8, percebe-se o
mesmo comportamento apresentado pelos filmes com o &cido acético: a diminuicdo da
elongacdo com o aumento da concentracdo de agente reticulante e 0 aumento da rigidez
para maiores concentracdes de glutaraldeido. Esse aumento é significativo quando a
concentracdo de glutaraldeido passa de 2 para 5 % (m/m), embora j& se observe um indicio
de aumento da rigidez do material mesmo néo apresentando diferenca estatistica em relacao
as concentracoes de 0,5 e 1 % (m/m). Também para os filmes preparados com o 4cido latico
néo foi observada alteracdo na tensao de ruptura para as concentracdes de agente reticulante

testadas.
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Tabela 8. Resultados das analises de propriedades mecénicas dos filmes de quitosana
fabricados utilizando como solvente solucéo de acido lactico 1 % (v/v) e reticulados com
glutaraldeido (gramatura 0,34 g.cm™).

. Elongacéo Modulo de Young Tenséo de Ruptura
Filme
(%) (MPa) (MPa)
LAC 202 + 278 0,83 +£0,05° 1,05 +0,1%P
LAC-0,5 77 £10P 0,95+0,19° 15+0,6
LAC-1 53 + 6°¢ 0,89 +0,29° 1,0 £0,4%P
LAC-2 25 + 2¢d 35+0,8 1,1 +0,1%P
LAC-5 6+1¢ 13+2,32 0,8+0,2°

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de
Tukey entre as amostras.
mg/mq: massa de glutaraldeido adicionada em relagdo & massa de quitosana em solugéo.

Cabe salientar que nos filmes produzidos com o acido lactico e reticulados com
10 % (m/m) de glutaraldeido, ocorreu um enrugamento dos filmes, indicando que houve
uma retracdo das cadeias poliméricas, tornando as amostras muito frageis, impossibilitando

a analise de propriedades mecanicas, como pode ser visualizado na Figura 28.

Figura 28. Aspecto visual dos filmes fabricados com &cido lactico ndo reticulado (a) e reticulado
com 10 % (m/m) de glutaraldeido (b).

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos filmes produzidos com acido acético e acido
lactico ndo reticulados e reticulados com 10 % (AC-10) e 5% (LAC-5) (m/m) de
glutaraldeido estdo apresentados na Figura 29. Foram analisados os filmes produzidos com
as maiores concentracdes de agente reticulante para cada acido, com o objetivo de facilitar

a visualizacdo das modificacdes quimicas.
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Como discutido no Capitulo 2, um possivel mecanismo de reticulagdo da quitosana
ocorre em seus grupos amino. Desta forma, era esperada a formacéo de uma banda referente
a ligacdo C=N (entre os grupamentos amina da quitosana e da carbonila presente no
glutaraldeido), em 1650 cm™ (DE OLIVEIRA, 2013). Nesta regido, percebe-se um leve
aumento na intensidade das bandas para os filmes reticulados, sendo um indicio de que

ocorreu a reticulacdo atraves desse mecanismo. Para uma melhor visualizacdo, na Figura

29 (a) e (b) esté apresentado um aumento dessa regido.
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Figura 29. Espectros de infravermelho para os filmes de quitosana produzidos com (a) acido
acético com e sem reticulagdo (10% (m/m)) e (b) &cido latico com e sem reticulacdo (5 % (m/m));
Os espectros (a) e (b) correspondem ao aumento da regido préxima as bandas em 1650 cm™
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Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa (TG) e da primeira derivada da perda de massa (DTG)
(Figura 30) para os filmes de quitosana produzido com o &cido acético ndo-reticulados (AC)
e reticulados com 5 % (mg/mg) de glutaraldeido (AC-5) apresentam dois eventos térmicos.
Foram avaliados os maiores percentuais de reticulacdo para melhor visualizar possiveis
modificacdes; como a concentracdo de 5 % (m/m) foi a maior utilizada para os filmes com
acido lactico, esta também foi a utilizada na andlise dos filmes com &cido acético. O
primeiro evento térmico, como discutido anteriormente, refere-se a perda de &gua
(TRIPATHI; MEHROTRA,; DUTTA, 2010b) e o segundo, onde ocorre a maxima perda de
massa, apresenta um pequeno aumento no valor da temperatura, de 286 °C para 288 °C, o
que pode estar relacionado com a reticulacdo da quitosana, aumentando a sua estabilidade
térmica (JAWAD; NAWI, 2012; NETO et al., 2005).
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Figura 30. Curvas de TG e DTG dos filmes de quitosana produzidos com &cido acético ndo-
reticulado (a) e reticulado com 5 % (m/m) de glutaraldeido (b) e dos filmes produzidos com &cido
latico ndo-reticulado (c) e reticulado com 5 % (m/m) de glutaraldeido (d); (taxa de aquecimento =

10 °C/min; vazdo de N2 = 50 mL/min).
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Também em relacédo aos filmes fabricados com o acido acético, pode-se observar
uma reducdo no pico de 203 °C, que provavelmente esta relacionado ao &cido
remanescente. Isto pode ser devido a diminuicdo dos grupos amino livres e do maior
entrelagamento entre as cadeias poliméricas, diminuindo a afinidade do filme com a agua

e também a quantidade de acido residual na sua estrutura.

Para os filmes produzidos com &cido lactico (LAC) e reticulado (LAC-5), ocorrem
trés eventos térmicos, sendo que, para o filme reticulado, os ultimos dois eventos
apresentaram perdas de massa acentuadas e bem semelhantes. Ocorreu uma diminuicéo da
temperatura de maxima degradacéo, de 280 °C para 275 °C. Ainda, ao contrario do ocorrido
com o acido aceético, permanece o pico referente ao acido residual e em uma proporcéao
semelhante ao pico de maxima perda de massa. Esse resultado pode ser um indicio de que,
para o filme reticulado, o acido lactico permanece presente na estrutura do filme mesmo
apos a secagem, agindo provavelmente como um agente plastificante, ocupando os espacos
vazios entre as cadeias poliméricas, diminuindo a estabilidade térmica do filme,
corroborando com os resultados obtidos para as propriedades mecanicas. Matet e
colaboradores (2013) avaliaram filmes de quitosana produzidos com a adi¢éo de glicerol,
sorbitol e xiliol, e observaram que os filmes com a adi¢do dos plastificantes iniciavam sua

degradacdo em temperaturas mais baixas em relacdo ao filme original.

Carater hidrofilico

A hidrofilicidade dos filmes de quitosana com e sem agente reticulante foi avaliada
pela analise do angulo de contato utilizando o método da gota séssil. Como observado na
Figura 31, os filmes de quitosana preparados com acido acético apresentaram carater
hidrofébico, independentemente da etapa de reticulacdo, apresentando angulos de contato
superiores a 90°.

No entanto, os filmes fabricados com o acido lactico apresentaram carater
hidrofilico, com valores de angulos de contato inferiores a 90° e, da mesma forma, nédo

mudam a sua caracteristica apos a reticulagéo.
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Acético Lactico
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Figura 31. Fotografias da analise de angulo de contato para os filmes de quitosana néo reticulados
e reticulados com glutaraldeido (mg/mg), fabricados com os acidos acético e lactico. (Fluido =
agua; método da gota séssil)

Para avaliar a evolugdo do angulo de contato nos filmes néo reticulados preparados
com ambos o0s acidos, acompanhou-se a analise durante o periodo de 1 min (Figura 32).
Observou-se a alta absorcdo da gota de &gua em ambos os filmes, corroborando com os
resultados da andlise de inchamento, onde estes filmes solubilizaram ap6s 24 h submersos
em agua destilada. Aparentemente, os filmes produzidos com o acido latico apresentaram

maior deformacdo quando em contato com a &gua no tempo transcorrido.
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Figura 32. Fotografias da analise de angulo de contato para os filmes de quitosana nao
reticulados, fabricados com os acidos acético e lactico, ao longo de 1 min de analise.
Fluido = 4gua destilada, método da gota séssil.
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Parte 3 - Influéncia do pés-tratamento com NaOH nos filmes de quitosana

produzidos com &cido aceético

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia do tratamento alcalino nas
propriedades dos filmes, ap6s secagem, utilizando solugdes diluidas de NaOH. As
concentragdes de NaOH utilizadas foram de 0,05 M e 0,1 M e os intervalos de tempos de
contato variaram de 5 a 60 min. Nesta etapa do trabalho apenas os filmes fabricados com o
acido acetico foram avaliados, pois os filmes com &cido lactico enrugavam ao entrar em
contato com a solucdo alcalina, modificando a sua estrutura e dificultando o seu manuseio
sem causar danos. As caracteristicas fisico-quimicas destes filmes foram avaliadas através
das andlises de grau de inchamento, propriedades mecénicas, FTIR, TGA e angulo de

contato e os resultados estdo discutidos a seguir.

4.3.1 Caracterizacgao dos filmes pés-tratados com NaOH

Grau de inchamento

Na Tabela 9 estéo apresentados os resultados do grau de inchamento para os filmes
de quitosana preparados com acido acético e tratados com solucdes diluidas de NaOH. Pela
analise dos resultados, pode-se observar que, independente da concentracdo de NaOH e do
tempo de tratamento, os filmes ndo apresentaram alteracdo na sua dimenséo, indicando a
diminuigdo do grau de inchamento. Como mencionado anteriormente, para os filmes de
quitosana produzidos com &cido acético e nao-reticulados, houve a completa solubilizacao
apos 24 h de imersdo. Em relacdo ao aumento de massa percentual, hd uma limitacdo da
técnica, uma vez que, mesmo apds a remoc¢do do excesso de dgua com papel absorvente,
qualquer goticula remanescente na superficie do filme contribui para um ganho expressivo

de massa, prejudicando a avaliacdo do real percentual de agua absorvido pela amostra.

A andlise estatistica mostra que apenas as amostras tratadas com a concentracao de
0,05 M por 5min e 0,1 M por 60 min apresentaram diferencas significativas no grau de
inchamento; a primeira apresentou o maior ganho percentual (341 %) e a segunda
apresentou 0 menor inchamento (181 %). Além disso, pode-se observar que entre 0S
tratamentos com a mesma concentragdo de NaOH, as amostras ndo foram estatisticamente

diferentes.
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Tabela 9. Grau de inchamento dos filmes de quitosana produzidos com acido acético e
tratados com NaOH: método gravimétrico (%) e dimensional (cm).

Grau de Inchamento

Concentracao Tempo de
de NaOH (M)  Tratamento (min) Aumento de Variagdo na
Massa (%) Dimensao (cm)

0,05 5 341 £ 152 2X2
0,10 5 306 + 132° 2x2
0,05 10 257 + 283P 2Xx2
0,10 10 288 + 88%P 2x2
0,05 15 231 +18%b 2x2
0,10 15 256 + 353P 2Xx2
0,05 30 249 + 60?P 2x2
0,10 30 215 + 3P 2Xx2
0,05 60 279 + 58P 2Xx2
0,10 60 181 +17° 2Xx2

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras.

Como observado, o tratamento dos filmes com NaOH tem grande influéncia no grau
de inchamento dos filmes, visto que, mesmo na menor concentracdo utilizada e também
para 0S menores tempos de tratamento, o grau de inchamento foi comparavel apenas ao
filme reticulado com maior percentual de glutaraldeido (235 %; 2,3 x 2,3 cm; Tabela 6).
Este comportamento demonstra a importancia deste pos-tratamento para a estabilidade de

forma dos filmes de quitosana.

Takara, Marchese & Ochoa (2015) relataram resultados semelhantes para filmes de
quitosana com e sem tratamento béasico, também variando a concentragdo de NaOH
(0,25 M, 0,5 M e 1,0 M), e observaram que os filmes ndo tratados solubilizaram em &gua.
No entanto, o tratamento com NaOH reduziu o grau de inchamento dos filmes, e ndo foram
encontradas diferencas significativas entre os filmes tratados com as solucbes 0,5 M e
1,0 M de NaOH. Outros autores utilizando uma solucéo de 0,1 M de NaOH e um tempo de
10 min para o tratamento dos filmes de quitosana, encontraram um grau de inchamento
proximo a 130 % apds 24 h de imersdo em uma solucéo salina (NaCl, 0.154 M, pH = 7.4)
(Silva et al., 2004).

Uma possivel explicagéo para este comportamento dos filmes de quitosana tratados

com solucdes alcalinas é o fato de a quitosana ser solivel em meio acido e um residual do
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solvente pode ainda permanecer na estrutura dos filmes, conforme sugerido pela anélise de
TGA. Desta forma, ao mergulha-los na agua destilada para a analise do grau de inchamento,
0 meio é levemente acidificado, favorecendo a solubilizacdo dos filmes. Possivelmente, o
pos-tratamento com NaOH neutraliza o &cido residual presente nos filmes, impedindo a sua
solubilizacéo e, consequentemente, reduzindo o grau de inchamento (SILVA et al., 2004;
TRIPATHI; MEHROTRA; DUTTA, 2009).

Com esta neutralizagdo dos grupos NHs*, diminui a repulsdo ibnica entre as cadeias
do polimero, favorecendo as interac@es intra-cadeia, aumentando a estabilidade do filme
(LADET; DAVID; DOMARD, 2008). Com base nesses resultados, evidencia-se que 0 pos-
tratamento com NaOH é uma etapa necessaria e importante para o processo de fabricacao

dos filmes.

Propriedades mecanicas

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados das propriedades mecanicas dos filmes
de quitosana apds o tratamento com NaOH em diferentes concentracdes e tempos de
contato. Observa-se que 0 poés-tratamento alcalino reduziu a elongagdo e aumentou a
rigidez (MY) dos filmes de quitosana em comparagdo ao filme sem tratamento,
modificacBes similares as promovidas pela reticulacdo com glutaraldeido (Tabela 7). Esse
comportamento pode estar relacionado a reducédo do acido residual presente nas estruturas
dos filmes, que pode atuar como plastificante, aumentando a maleabilidade e, desta forma,
facilitando a deformacdo dos filmes. Esta redugdo no teor de &cido residual também
aumenta o numero de grupos amino nao carregados, fortalecendo as ligacdes de hidrogénio
intra-cadeia, conduzindo a formacdo de filmes com estrutura mais compacta e menos
deformavel (TAKARA; MARCHESE; OCHOA, 2015). N&o foram observadas diferencas
estatisticas nas propriedades mecanicas para as diferentes concentracdes de NaOH e tempos
de tratamento avaliados. Isto indica que o teor de &cido ainda presente nos filmes, apos a
secagem, é rapidamente neutralizado com NaOH em baixa concentracdo. Além disso,
diferentemente do processo de reticulacdo, a tensdo de ruptura apos o tratamento alcalino
aumentou, 0 que indica que esse tratamento torna os filmes menos frageis, resistindo a
maiores tensGes até romper, provavelmente devido as maiores interagdes intra-cadeia, 0

que é um resultado promissor para futuras aplicagdes.
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Tabela 10. Propriedades mecéanicas dos filmes de quitosana nao-reticulados e tratados
com diferentes concentracfes de NaOH (0,05 M e 0,1 M) e por diferentes
tempos (5 min — 60 min).

Tratamento Elongacao Moédulo de Young Tensao de Ruptura
com NaOH (%) (MPa) (MPa)
Sem tratamento 45+ 32 1133 + 1874 67 + 10°
0,05 — 5 min 19 +£3° 3137 +£ 170%° 87 +4°
0,05 — 15 min 16 +2° 2607 + 142° 80 + 45¢
0,05 — 30 min 18+ 1° 2776 £ 112 94 + 5%
0,05 — 60 min 14 +3° 3452 + 3657 95 + 33b
0,1 — 5 min 14 £ 4° 2469 + 141°¢ 90 + 8P
0,1 — 15 min 16 +2° 3108 + 6122° 96 + 6*°
0,1 — 30 min 13+£5° 3462 + 230? 93 + g2b
0,1 — 60 min 20 + 4° 1809 + 247°¢ 106 + 10?

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Pela analise dos resultados de FTIR, apresentados na Figura 33, observa-se que,
apos o tratamento basico, os espectros dos filmes pés-tratados ficaram muito semelhantes
entre si, ocorrendo para todos uma diminuicdo da intensidade das bandas na regido do ion
carboxilato, em 1550 cm™, referente aos grupamentos amino protonados (-NHs*), e
também em 1420 cm™ (-OOCH), indicando a remog&o do &cido residual presente no filme
e, consequentemente, a sua neutralizacio (FERNANDEZ-DE CASTRO et al., 2016).
Também observa-se alteragdo na regido de 1080 cm™ no filme AC em comparagio a
quitosana em po, regido referente as vibracoes do anel sacarideo (BLANQUICET MACEA
et al., 2015; RAMIREZ et al., 2016). Esta regido, ap0s o tratamento alcalino, volta a ficar
semelhante ao espectro da quitosana, podendo estar relacionado com a posi¢do dos grupos

-OH ligados ao anel.



Capitulo 4 — Resultados 91

QuI

Transmitancia (%)

—AC
(a) NaOH 0,05 M - 15 min Grupos

— (b) NaOH 0,05 M - 60 min amino ; .
(c)NaOH 0,1 M - 15 min [ E

——(d)NaOH 0,1 M - 60 min Estrutura'do
anelsacarideo
QuI

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Numero de onda (cm)

Figura 33. Espectros de infravermelho da quitosana em pd (QUI), do filme de quitosana (AC) sem
tratamento alcalino e dos filmes tratados com NaOH nas concentracdes 0,05 M e 0,1 M nos
tempos 15 min e 60 min (a-d).

A partir dos resultados obtidos e levando em consideragdo o grande erro
experimental envolvido na andlise de grau de inchamento, optou-se por utilizar o
tratamento com a menor concentracdo de solucdo de NaOH, 0,05 M, e no tempo

intermediario de 15 min para a continuidade do trabalho.

Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG e DTG dos filmes de quitosana sem (AC) e com o pds-tratamento
com o0 NaOH (AC/N) estdo mostradas na Figura 34. Como visto anteriormente, 0 primeiro
evento térmico é correspondente a perda de umidade e o segundo provavelmente devido ao
residual de acido acético no filme. Observa-se que, apds o tratamento com NaOH, ndo
ocorre a segunda etapa de degradacdo (203 °C), comprovando que houve a neutralizacéo
do &cido remanescente e confirmando, desta forma, que esta etapa de degradagédo é
decorrente do &cido acético residual.
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Também se observa que ndo ocorreu mudanca na temperatura de maxima
degradacdo, mantendo-se em 286 °C, sugerindo que o pds-tratamento basico ndo alterou a
estabilidade térmica do filme.

(@)

D
Q
Deriv. Massa (% /°C)

0 200

(b)

N

o

o
L

Massa (%)
D
(@]

I
(@]
Deriv. Massa (% /°C)

N
o
1

0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 34. Curva de TGA (continua) e DTG (pontilhada) do filme de quitosana produzido com
acido acético ndo-tratado (a) e pos-tratado com NaOH (0,05 M; 15 min) (b); taxa de aquecimento
=10 °C/min; vazdo de N2 =50 mL/min.

4.3.2 Caracterizacao dos filmes reticulados e pos-tratados com NaOH

A partir dos resultados observados apos o tratamento de neutralizacdo e com base

em algumas metodologias encontradas na literatura, em que é aplicada uma etapa de
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tratamento alcalino apos a fabricacdo de filmes de quitosana, optou-se por estudar o efeito
deste tratamento também em conjunto com a reticulacdo. Deste modo, é possivel identificar

os efeitos de cada modificacdo nas propriedades finais dos filmes obtidos separadamente.

A estabilidade térmica dos filmes reticulados com (AC-5/N) e sem pds-tratamento
alcalino (AC-5) foi avaliada e as curvas de TG e DTG estdo apresentadas na Figura 35.
Observa-se a diminui¢cdo da temperatura de degradacdo maxima para 285 °C, indicando

uma pequena diminuigdo da estabilidade térmica do filme reticulado ap6s o tratamento

alcalino.
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Figura 35. Curva de TG (continua) e DTG (pontilhada) dos filmes de quitosana reticulados com
5 % de glutaraldeido ndo-tratado (a) e pos-tratado com NaOH (0,05 M; 15 min) (b); taxa de
aquecimento = 10 °C/min; vazdo de N2 = 50 mL/min.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados para o grau de inchamento dos filmes
reticulados com as diferentes concentracGes de glutaraldeido e pos-tratados com NaOH.
Para os filmes reticulados e pos-tratados com NaOH, os valores do grau de inchamento
foram semelhantes ao filme sem reticulagéo e apenas neutralizado. Ainda, comparando-se
com os resultados dos filmes apenas reticulados (Tabela 6), pode-se dizer que o pds-
tratamento alcalino é mais eficiente na reducdo do inchamento dos filmes. A aplicacdo do
pos-tratamento com NaOH é necessario quando se deseja utilizar esses filmes em
aplicacOes que impliquem o contato com 4gua ou em materiais com alta atividade de agua.
Esses resultados demonstram a importancia desse pos-tratamento alcalino, mesmo para

processos que envolvam a reticulacdo da quitosana.

Tabela 11. Grau de inchamento dos filmes de quitosana reticulados com diferentes
concentragdes de glutaraldeido e pos-tratados com NaOH (0,05 M e 15 min).

. Grau de Inchamento
Filme

(%)
AC/N 231 + 180
AC-0,5/N 255 + 200
AC-1/N 244 + 262°
AC-2/N 280 + 42
AC-5/N 211 +10°
AC-10/N 219 + 20°

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras.

Conforme j& comentado, a reticulacdo e o tratamento com NaOH tém efeitos
semelhantes nas propriedades mecanicas dos filmes (aumento da rigidez e diminuicdo da
elongacao). Quando analisadas essas propriedades para os filmes reticulados e tratados com
NaOH, Tabela 12, observa-se que a utilizagdo dessas duas modificagdes intensificou estes
efeitos. A rigidez (Mddulo de Young) aumenta e a elongacgéo é ainda menor em comparacao
com os valores para os filmes apenas reticulados (Tabela 7) ou pds-tratados (Tabela 10).
Para os filmes apenas reticulados com glutaraldeido, o menor valor de elongacédo
encontrado foi de 3 % para o filme com o maior contetdo de agente reticulante utilizado,
0 qual apresentou um valor de MY de 2088 MPa. Comparando-se com 0s resultados ap0s
o tratamento com NaOH, observa-se que a mesma elongacdo foi obtida para o filme
reticulado com apenas 2 % de glutaraldeido, sendo que os valores de Mddulo de Young

foram superiores, mesmo para o filme n&o-reticulado.
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Tabela 12. Propriedades mecénicas dos filmes reticulados e pos-tratados com
NaOH (0,05 M e 15 min).

Glutaraldeido Elongacao Moédulo de Young  Tensido de Ruptura

(%) (%) (MPa) (MPa)

0 16 +2° 2607 + 1424 80 + 4°

0,5 6+3° 3589 + 233° 97 + 42

1,0 2 +0.5°¢ 4863 + 1612P 94 + 52

2,0 3+0.5°¢ 3761 + 389° 91 +8°

5,0 1,8 +0.8"¢ 4501 + 197°¢ 83+1°

10 1£0.5° 5745 + 4652 59 +7°

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras.

Além disso, o tratamento com NaOH aumenta a resisténcia a tracdo dos filmes
tornando-os menos frageis, com maiores tensGes de ruptura em relacdo aos filmes
reticulados, exceto para o filme reticulado a 10 % (m/m), no qual os efeitos da reticulacdo
se sobressaem, resultando em uma estrutura mais quebradica e fragil. Uma possivel
explicagdo pode estar relacionada com o fato de que as moléculas do acido residual presente
nos filmes estariam envolvidas nas interacdes entre as cadeias do polimero. Apds a
neutralizacdo, ocorre um aumento no ndmero de grupos amino ndo carregados,
fortalecendo as ligacGes de hidrogénio intra-cadeia, gerando estruturas mais compactas e
menos deforméveis (TAKARA; MARCHESE; OCHOA, 2015).

Os espectros de FTIR para o filme de quitosana n&o reticulado, filme de quitosana
reticulado com 5 % (m/m) de glutaraldeido e para os filmes pds-tratados com NaOH estédo
apresentados na Figura 36. Observa-se que, conforme ja comentado, o pds-tratamento nao
altera a estrutura dos filmes, mas diminui a intensidade das bandas na regido das aminas,

indicando a sua neutralizacao.

Analisando os espectros dos filmes reticulados, observa-se que ap06s o tratamento
com NaOH (AC-5/N) a intensidade de todas as bandas foi reduzida; no entanto, quando se
analisa apenas o efeito da reticulagdo, observa-se 0 aumento da intensidade das bandas
(Figura 29). Além disso, observa-se que os espectros dos filmes tratados com NaOH, AC/N
e AC-5/N, ficaram bastante semelhantes, corroborando com os resultados das propriedades
mecanicas obtidas, sugerindo que a reticulagdo e o pos-tratamento com NaOH causam o

mesmo efeito sobre as propriedades dos filmes de quitosana. Além disso, através da analise
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de DRX, Figura 37, observa-se que o tratamento alcalino nao altera a cristalinidade dos

filmes, comparando-se com os difratogramas dos filmes apenas reticulados (Figura 25).
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Figura 36. Espectros de infravermelho dos filmes de quitosana reticulado com 5 % (m/m) de
glutaraldeido (AC-5) e ndo reticulado (AC), e pds-tratados com NaOH (0,05 M e 15 min) (AC/N
e AC-5/N - linhas tracejadas).

£
=
()

g .
©
‘»
c

g rotts . ACIN

. AC-2/N

AC-5/N

0 60 80

Figura 37. Difratogramas de DRX para os filmes de quitosana fabricados com o &cido acético e
pos-tratados com NaOH; filme n&o-reticulado (AC), filme ndo-reticulado e tratado com NaOH
(ACIN) e filmes reticulados com 2 e 5 % (m/m) de glutaraldeido e tratados com NaOH (AC-2/N e
AC-5/N).
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Parte 4 — Avaliacdo dos filmes densos de quitosana para aplicacdo como

embalagem para alimentos

Tendo em vista os resultados de caracterizacdo obtidos para os filmes de quitosana
fabricados com os diferentes &cidos e modificados, foi possivel propor algumas aplicaces
para esses materiais e avaliar a viabilidade de utilizagéo.

Visualmente, os filmes produzidos com o acido lactico apresentaram semelhancas
ao filme comercial de PVC. Os filmes de quitosana, apos o tratamento basico, também
apresentaram caracteristicas potenciais para o uso como embalagens, tendo em vista a alta
atividade de &gua presente na maioria dos alimentos; logo, esses filmes também foram

avaliados.

Em relacdo aos filmes reticulados com glutaraldeido, foi observada uma melhora
no grau de inchamento, entretanto, também aumentaram a fragilidade e a rigidez e diminuiu
a elongagéo, principalmente com o aumento da concentracdo do agente reticulante. Os
filmes mais indicados para a aplicacdo como embalagens séo aqueles com concentracao de
glutaraldeido inferior a 2% (m/m), pois acima desta concentracdo o percentual de

elongacdo foi muito baixo.

Foram realizadas analises de permeabilidade ao vapor de agua e determinacéo das
propriedades mecanicas tanto para os filmes desenvolvidos nesse trabalho, como também
para dois tipos de filmes comerciais: um a base de PVC e o outro de PEBD. Também foram
avaliadas a acdo antimicrobiana dos filmes e a migracdo de glutaraldeido dos filmes

reticulados em uma solugdo simulante de alimento (10 % etanol-agua).

4.4.1 Caracterizacédo dos filmes para aplicacdo como embalagem

Propriedades mecanicas

Como pode ser observado na Tabela 13, os filmes produzidos e as embalagens
comerciais avaliadas apresentaram semelhancas em algumas das propriedades mecénicas.
Analisando o filme produzido com o acido lactico (LAC) a tensdo de ruptura se mostrou
da mesma ordem de grandeza do filme de PEBD. No entanto, pela analise do modulo de
Young, observa-se uma rigidez inferior para ambos os filmes comerciais, em torno de 50 e

100x menor, comparado ao filme de PVC e PEBD, respectivamente. Além disso, observa-
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se que o filme LAC apresentou um maior percentual de deformacéo, se mostrando um filme
mais flexivel. O filme produzido com acido acético (AC) apresenta rigidez e resisténcia a
ruptura superiores aos filmes comerciais, com uma elongacdo mais préxima do filme de
PEBD.

Tabela 13. Propriedades mecénicas dos filmes de quitosana fabricados com acido lactico
e dos filmes comerciais de PVC e PEBD.

Filme Elongacéo Médulo de Young Tensao de Ruptura

(%) (MPa) (MPa)

LAC 202 + 27 0,83 +£0,05 1,05+0,1
AC 45+ 3 1133 £ 187 67 +£10
AC/N 16+2 2607 £ 142 804

PVC 81+2 45+6 17,1+0,7

PEBD 71+7 99 + 50 39+04

LAC-0,5 77+10 0,95+0,19 15+0,6

LAC-1 53+6 0,89 £0,29 1,0+04
AC-0,5 23+9 1442 + 261 41+15
AC-0,5/N 6+3 3589 + 233 97+4
AC-1 19+3 808 + 76 34+4
AC-1/N 2+05 4863 + 161 94+5

O filme pés-tratado com NaOH (AC/N) apresentou baixa elongacdo, ndo sendo

indicado para aplicacdes semelhantes ao filme de PVC, por exemplo.

Devido a elevada atividade de agua dos alimentos e ao alto percentual de
inchamento dos filmes de quitosana, os filmes reticulados e tratados com NaOH podem

representar uma boa alternativa para a aplicacdo como embalagens.

O filme de acido lactico reticulado com 0,5 % (LAC-0,5) apresentou valor de
elongagdo semelhante para ambos os filmes comerciais e, para o filme com 1% de
glutaraldeido (LAC-1), valor apenas 25 % menor em relagdo ao filme de PEBD. Entretanto,
de modo semelhante ao filme néo-reticulado, apresentaram rigidez e valores de tensdo de

ruptura inferiores.

Da mesma forma, avaliando os filmes produzidos com &cido acético, reticulados

e/ou tratados com NaOH, observam-se caracteristicas mecanicas inferiores, sendo muito
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frageis e com pouca capacidade de deformacéo, inviabilizando a sua utilizacdo para este

tipo de aplicacao.

Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para avaliar a capacidade de transporte de agua dos filmes candidatos a embalagens,
foram realizados testes de permeabilidade ao vapor de &gua, andlise usual na &rea de
embalagens. Para esses testes, os filmes reticulados ndo foram avaliados, tendo em vista 0s

resultados obtidos para as propriedades mecanicas.

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados para a espessura e permeabilidade ao
vapor de &gua dos filmes desenvolvidos nesse trabalho, em comparagdo aos filmes
comerciais. A espessura dos filmes de quitosana fabricados com o &cido lactico foi superior,
0 que pode estar relacionado com a técnica utilizada para a fabricacdo (casting) em
comparacdo aos filmes comerciais, os quais séo fabricados por extrusdo. Para os filmes
fabricados com o &cido acético, mesmo com menor espessura em relagdo ao filme com
acido lactico, ainda sdo mais espessos que 0s comerciais, provavelmente também devido

ao método de fabricacéo.

Tabela 14. Espessura e permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) para os filmes de
quitosana (LAC, AC e AC/N) e os filmes comerciais de PVC e PEBD.

Filme Espessura P_}/A_Z Permeancia
(mm) (gmmh m kPa?) (g h* m?kPa™)
LAC 0,038 £ 0,008 0,06 +0,01° 1,58
AC 0,029 £ 0,005 0,034 £ 0,011° 1,17
AC/N 0,028 + 0,004 0,090 = 0,009 3,21
PVC 0,008 = 0,0005 0,030 = 0,003¢ 3,75
PEBD 0,008 £ 0,0005 0,003 + 0,0001¢ 0,38

*Letras diferentes na coluna indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras.

Pela andlise dos resultados nota-se que o filme fabricado com acido acético (AC)
apresenta uma menor PVA em relacéo ao filme com acido lactico. Esse resultado pode estar
relacionado com a hidrofilicidade dos filmes, uma vez que se observou na analise de angulo
de contato uma maior afinidade do filme LAC com a agua, obtendo-se valores inferiores a
90 °C (Figura 31).
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Relacionando o filme AC com o pds-tratado com NaOH (AC/N), ocorre um
aumento no valor da PVA. Sabe-se que a permeabilidade através de um filme depende de
diversos fatores, como a sua estrutura, espessura, gradiente de concentracdo, entre outros,
e ocorre nas zonas amorfas do material (SIRACUSA, 2012). De acordo com Takara et al.
(2015), o tratamento com NaOH resulta em filmes com estrutura mais compacta e
desordenada, com menor cristalinidade, o que pode explicar a menor propriedade de

barreira para a &gua obtida para o filme pos-tratado.

Comparando-se com os filmes comerciais, nota-se que o valor obtido para o filme
de quitosana fabricado com &cido acético € muito semelhante ao do filme comercial de
PVC. Entretanto, como as espessuras sdo muito diferentes, devido ao método de fabricacdo
(casting), uma melhor comparacéo pode ser realizada atraves dos valores de permeéncia,
que representa a razdo da permeabilidade pela espessura do filme. Considerando a
permeancia, os filmes de quitosana apresentam valores inferiores ao filme de PVC, mesmo
o filme pos-tratado com NaOH. Esse é um resultado bastante promissor, uma vez que o
filme pds tratado com NaOH apresentou bons resultados para o grau de inchamento, sendo
mais adequado para aplicacbes com alimentos. Devido a sua fragilidade (Tabela 13),
poderia ser empregado como uma embalagem interna, em contato direto com o alimento,

para aumentar o tempo de prateleira do produto.

No trabalho de Leceta et al. (2013), no qual filmes de quitosana foram fabricados
utilizando &cido acético, o valor da PVA encontrado foi de 4,1 gh* m?kPa* (8,0x10°
By em? st Pal), semelhante ao valor encontrado para o filme tratado com NaOH e o

comercial de PVC.

Testes de migracdo de glutaraldeido

Para avaliar a aplicabilidade dos filmes desenvolvidos como embalagem para
alimentos, é de grande importancia analisar a ocorréncia ou ndo da migracdo do agente
reticulante, uma vez que essa modificacdo quimica € necessaria para evitar o inchamento e
a dissolucéo dos filmes, e o glutaraldeido, um dos reticulantes mais utilizados, é toxico.
Para isto, amostras dos filmes preparados com ambos os &cidos, reticulados com 0,5 %,
2 % e 5 % (m/m) de glutaraldeido, tratados ou ndo-tratados com NaOH, foram incubados
em solugdo simulante de alimento por 10 dias e posteriormente as solugfes foram

analisadas para avaliar a concentracdo de glutaraldeido.
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As amostras foram analisadas em laboratério externo por HPLC-UV e para
nenhuma amostra avaliada foi detectada a presenca de glutaraldeido em solugéo. Segundo
dados do laboratério, o limite minimo de deteccdo do método era de
0,5mg L. Para os filmes analisados, o valor aproximado de glutaraldeido presente em
cada amostra utilizada para o teste seria de 1 mg (0,5 %), 4 mg (2 %) e 10 mg (5 %), em
um volume de 60 mL. Assim, podendo alcancar concentracdes finais de glutaraldeido, nas
solugBes simulantes, superiores a 150 mg L para o caso dos filmes reticulados com 5 %.
Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que, nas condigdes testadas, o agente
reticulante permaneceu na matriz do filme, ndo comprometendo uma futura aplicacédo

destes materiais como embalagem para alimentos.

Um valor limite especifico de migracdo para o glutaraldeido ndo foi encontrado em
normas ou legislagdes; entretanto, segundo a norma UE 10-2011, para substancias sem
qualquer limite de migracdo especifica ou outras restricGes, é aplicavel um limite de
migracdo especifica genérico de 60 mg por 1 kg de alimento. Sendo assim, observa-se que,
mesmo que tenha ocorrido uma pequena migracdo, esta ficou abaixo do limite minimo

detectavel, de 0,5 mg L, o qual estaria de acordo com o estabelecido pela norma.

Atividade antimicrobiana

Uma das caracteristicas da quitosana é a sua atividade antimicrobiana. Uma forma
de avaliar se essa propriedade foi mantida nos filmes produzidos é a analise qualitativa da
atividade antimicrobiana, na qual é avaliada a formacao do halo, ou de zonas de inibicéo,
ao redor dos filmes. Observa-se, pelas imagens apresentadas na Figura 38, que nao ocorreu
a formacédo de halo. Entretanto, a regido da placa de Petri em contato com o filme nédo
apresentou crescimento de microrganismos, confirmando a agdo antimicrobiana da
quitosana. O filme ndo-reticulado (Figura 38 — b) solubilizou-se na solu¢do de agar, como
era esperado, mas nota-se que na regido contendo a solucdo de quitosana, também néo

houve crescimento microbiano.
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Figura 38. Fotografia das placas de Petri apés teste de inibicéo; (a) agar controle, (b) filme de
quitosana nao reticulado e (c) filme de quitosana reticulado com 5 % (m/m) de glutaraldeido.

Resultado semelhante foi encontrado por Tripathi, Mehrotra & Dutta (2009), que
avaliaram a atividade antimicrobiana de filmes de quitosana/PVA preparados com acido
acético e reticulados com glutaraldeido contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus e
Bacillus subtilis. Os autores observaram que a a¢do antimicrobiana da quitosana ndo se
propaga pelo agar, ocorrendo apenas nas superficies em contato com o filme, ndo sendo
observado halo. Os autores atribuem esse resultado ao fato da quitosana estar na forma
solida (filme); desta forma, apenas os organismos diretamente em contato com o0s sitios

ativos, grupos amino protonados, sdo inibidos.

De acordo com um estudo realizado por Mei et al. (2013), filmes de amido e
quitosana foram testados como embalagem de um queijo originario da Mongolia. Os
autores observaram que as amostras recobertas com os filmes apresentaram menor

crescimento para fungos e bactérias comparado aos ndo-recobertos.

A partir desses resultados, pode-se considerar que esse material apresenta potencial
para o desenvolvimento de embalagens ativas. Tendo em vista a menor permeancia ao
vapor de agua obtida para os filmes desenvolvidos em comparacao ao filme comercial de
PVC, aliada a caracteristica antimicrobiana da quitosana, uma possivel aplica¢do para esses
materiais seria como uma embalagem interna, isto é, em contato direto com o alimento,
aumentando a propriedade de barreira, impedindo o crescimento microbiano e, com isso,
aumentando o tempo de vida de prateleira dos alimentos.

Ainda, sugere-se que esses filmes poderiam ser utilizados para embalagens de
queijos, presunto, entre outros, intercalando uma fatia e outra, uma vez que a agédo

antimicrobiana dos filmes de quitosana ocorre pelo contato direto com o produto.
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Parte 5 — Preparacao, caracterizacao e testes de aplicacdo das membranas

compostas de quitosana

Os filmes a base de quitosana preparados com acido acético, reticulados com
concentracdes de 1, 2 e 5% (m/m) de glutaraldeido foram testados para avaliar a
viabilidade de utilizagdo como membranas. Os filmes de quitosana n&o reticulados foram
testados para comparacdo. Como as estruturas obtidas sdo densas, as membranas foram
testadas em sistemas de OD, OIl, NF e PV. Para os sistemas de osmose direta e osmose
inversa foram realizados apenas testes preliminares, uma vez que, para esses processos, 0
fluxo de permeado para a &gua foi muito baixo ou ndo ocorreu; os resultados estdo
apresentados no Apéndice C. Diferentes metodologias também foram avaliadas para a
fabricacdo das membranas, as quais estdo apresentadas no Apéndice D. Nessa secao serdo
discutidos os resultados de caracterizacdo das membranas compostas de quitosana e 0s
testes de desempenho nos sistemas de NF e PV.

4.5.1 Nomenclatura

Nessa secdo, novas siglas foram definidas para os filmes de quitosana, de modo a
diferenciar dos anteriores e, também, identificar as membranas obtidas (Tabela 15). Para
os filmes de quitosana, a sigla FQ sera utilizada. Para os reticulados, a sigla sera seguida
do percentual massico de glutaraldeido utilizado. A identificacdo do pos-tratamento com
NaOH se dara da mesma forma, com o simbolo /N. As membranas, serdo identificadas pela
sigla MQ.

Tabela 15. Nomenclatura adotada para os filmes e membranas de quitosana.

Filmes/Membranas N&o- 1% (m/m) 2 % (m/m) 5 % (m/m)
reticulados glutaraldeido glutaraldeido glutaraldeido
Filmes FQ FQ-1 FQ-2 FQ-5
Membranas MQ MQ-1 MQ-2 MQ-5
Membranas pos- MQ/N MQ-1/N MQ-2/N MQ-5/N

tratadas com NaOH
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4.5.2 Preparacéo e caracterizacdo das membranas compostas de quitosana

Espessura da camada seletiva

A espessura da camada seletiva tem grande influéncia no fluxo de permeado das
membranas, pois quanto maior a espessura maior a resisténcia ao transporte dos permeantes
(KAO et al.,, 2010; ONG et al.,, 2016b). Sendo assim, foram avaliadas outras duas
gramaturas, 0,1 g cm?e 0,17 g cm™, para a preparacdo das membranas por casting, com o

intuito de se obter a menor espessura possivel para a camada seletiva.

Na Tabela 16 estéo apresentados os valores de espessura obtidos para as diferentes
gramaturas avaliadas, em comparacdo a espessura utilizada na fabricacdo e nas
caracterizacbes dos filmes ja apresentados (gramatura 0,34 gcm?). Os resultados
indicaram uma reducdo de mais de 60 % na espessura para os filmes na menor gramatura
(0,1 gcm?), apesar de ser estatisticamente igual a espessura dos filmes obtidos na
gramatura 0,17 g cm™. Cabe salientar que a menor gramatura avaliada foi 0,1 g cm?,

devido a elevada viscosidade da solucdo, dificultando o espalhamento na placa de Petri.

Para continuidade do trabalho, tendo em vista o resultado estatistico para as
espessuras nas diferentes gramaturas testadas, optou-se por utilizar a gramatura de
0,17 g cm™, de modo a garantir a uniformidade e o completo recobrimento do suporte ap6s

a secagem.

Tabela 16. Espessura dos filmes fabricados com acido acético para as
gramaturas 0,34, 0,1 e 0,17 g cm™,

Gramatura (g cm) Espessura (um)
0,34 24 + 52
0,17 12 + 4°
0,1 8 +4°

*Letras diferentes nas colunas indicam que hé diferencas estatisticamente
significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras.

Incorporacdo do suporte

A espessura das membranas também foi avaliada para verificar a influéncia da
reticulacéo e da adicéo do suporte. Os resultados de espessura para os filmes de quitosana

(sem suporte) e para as membranas compostas (com o suporte), reticuladas e néo
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reticuladas estdo apresentados na Tabela 17. A espessura do suporte também foi analisada.
Comparando os resultados de espessura dos filmes de quitosana ndo reticulados e
reticulados e as respectivas membranas, e ainda, a espessura do suporte, pode-se sugerir
que o filme de quitosana formou uma camada acima do suporte, uma vez que a espessura
final da membrana representou a soma das espessuras do filme e do suporte. A membrana
reticulada com 5 % (m/m) de glutaraldeido apresentou a maior espessura. Esse resultado
pode estar relacionado com a maior viscosidade da solugdo. Foi perceptivel que a
viscosidade das solu¢des aumentou com a concentragdo do agente reticulante; com isso,
pode ter dificultado a intrusdo da solug@o polimérica no suporte, resultando em uma maior

espessura da camada de topo.

Tabela 17. Espessura dos filmes de quitosana, do suporte
e das membranas compostas.

Filme/Membrana Espessura (um)
FQ 4+2°
FQ-1 5+ 2°
FQ-2 13+ 3¢
FQ-5 18 + 4¢
Suporte 95+ 3°

MQ 101 + 3°
MQ-1 103 + 3°
MQ-2 103 + 4°
MQ-5 109 * 22

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente
significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras.

As membranas comerciais compostas sdo fabricadas pela técnica de polimerizacao
interfacial, resultando em camadas de topo de espessuras bem finas, entre 0,1 e 1,0 um
(KARUNAKARAN et al., 2017). Considerando a metodologia utilizada para a fabricacdo
das membranas de quitosana (casting), as espessuras das camadas seletivas de 6 - 14 um
sdo resultados considerados satisfatorios, uma vez que as espessuras obtidas para filmes e
membranas de quitosana fabricadas pelo mesmo método estdo na faixa de 10 a 30 um
(BEPPU et al., 2007; NETO et al., 2005; ZHANG et al., 2010). Em comparacdo, Huang e

colaboradores (1999) recobriram membranas de UF de poliamida com solucéo de quitosana
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utilizando uma faca de espalhamento, encontrando uma espessura de 10 um para a camada

de recobrimento.

O aspecto visual das membranas obtidas pode ser observado na Figura 39, onde esta
apresentada a membrana MQ-5, mas todas foram fabricadas da mesma forma e
apresentaram o mesmo aspecto final. O suporte utilizado esta mostrado na Figura 39(a).
Um dos lados do suporte foi colocado em contato com a solucdo polimérica de quitosana
(Figura 39(b)). Apo6s a secagem, foi obtida a membrana composta com a camada de topo
de quitosana, conforme Figura 39(c) onde € possivel observar que parte do filme de
quitosana ficou sem suporte, uma vez que este foi recortado nas dimensdes do médulo para

membranas planas.

Figura 39. Aspecto visual do suporte (a), da membrana com apenas um lado em contato com a
solucéo de quitosana (b) e a membrana composta ap6s a secagem (c).

Para avaliar a morfologia das membranas fabricadas, a sua interagdo com o suporte

e a formacdo da camada de topo de quitosana, analises de MEV da superficie e da secéo
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transversal foram realizadas, de acordo com as imagens demonstradas na Figura 40.
Observou-se que o recobrimento com a solugcdo de quitosana resultou em membranas
densas e homogéneas, formando uma fina camada de topo. Através das imagens da borda
e da se¢do transversal das membranas, foi possivel visualizar a estrutura do suporte e a fina
camada superior homogénea formada. Também foi possivel observar que a solucdo
polimérica ndo apresentou intrusao no suporte. Esse resultado é importante, pois a intrusdo
pode restringir o transporte das espécies através da membrana. As imagens de MEV das
membranas reticuladas com as diferentes concentracbes de glutaraldeido foram

semelhantes, sendo entdo apresentadas apenas as imagens para a membrana reticulada com
2 % (m/m) do agente reticulante.

Superficie

X568 S580Mm Y] X58 S08Mm 15kU X1,588 180mm

Borda

15kV X588 SOnmm 5

Segdo
transversal

15kU X758 28mm

Figura 40. Imagens de MEV da superficie, borda e se¢do transversal das membranas de quitosana
reticuladas com 2 % (m/m) de glutaraldeido. Ampliagdes de 50 a 1500x.
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Carater hidrofilico das membranas

Para avaliar a hidrofilicidade e a afinidade das membranas com &agua e etanol,
realizou-se a analise do angulo de contato pelo método da gota séssil, utilizando agua e
etanol. As amostras testadas foram as membranas compostas de quitosana reticuladas e ndo
reticuladas e pos tratadas com solucédo de NaOH (0,05 M e 15 min). Conforme observado
na Tabela 18, o resultado do angulo de contato com a agua sugere caracteristicas
hidrofébicas ou levemente hidrofilicas, uma vez que os valores ficaram em torno de 90 °
para todas as membranas testadas. Além disso, os valores do angulo de contato reduziram
com o0 aumento da concentracdo do agente reticulante, mas ainda permaneceram proximos
do comportamento hidrofobico. Pela analise estatistica observa-se uma tendéncia de
reducdo do angulo de contato devido ao processo de reticulagdo com glutaraldeido. A
presenca de grupos hidroxila e amino livres na estrutura de quitosana esta relacionada a sua
maior afinidade com a agua (BEPPU et al., 2007). A reacdo de reticulacdo, que
provavelmente ocorreu com 0s grupos amino, diminui este carater hidrofilico; entretanto,
este comportamento ndo foi observado, mesmo para os filmes sem tratamento alcalino
(Figura 31).

Vale ressaltar que todas as membranas foram submetidas ao pds-tratamento com
NaOH e, conforme visto anteriormente nas analises de FTIR. O espectro do filme reticulado
e pos-tratado (AC-5/N) ficou semelhante ao do filme ndo-reticulado e, também, submetido
ao tratamento alcalino (AC/N) (Figura 36). O tratamento alcalino pode ter neutralizado os
grupos remanescentes (TAKARA; MARCHESE; OCHOA, 2015), podendo ser uma

explicacdo para a similaridade observada para todas as membranas produzidas.

Tabela 18. Angulos de contato para as membranas de quitosana nio reticuladas e
reticuladas e pos tratadas com solucdo de NaOH (0,05 M e 15 min) utilizando agua e

etanol.
Angulo de contato
Membrana p

Agua Etanol
MQ/N 93 + 4° 23 + 22
MQ-1/N 91 + 22P 18 + 2P
MQ-2/N 87 +2° 18 + 2P
MQ-5/N 89 + 2b¢ 13 £ 4°

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente significativas
(p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras
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De acordo com os resultados de angulo de contato quando foi utilizado o etanol, as
membranas possuem uma caracteristica organofilica, apresentando maior afinidade pelo
etanol do que pela &gua, com valores de angulo de contato entre 13 - 23 °. Para uma melhor
compreensdo destes resultados, a Figura 41 mostra as fotografias obtidas durante esta
analise. Cabe salientar que a membrana reticulada com 5% (m/m) de glutaraldeido

apresentou a maior afinidade ao etanol, com um angulo de contato de 13 °.

Figura 41. Fotografias da andlise de angulo de contato das membranas de quitosana reticuladas e
ndo reticuladas com glutaraldeido e p6s tratadas com solugdo de NaOH (0,05 M - 15 min)
utilizando agua destilada e etanol como fluidos de analise.

4.5.3 Testes de aplicacdo das membranas de quitosana

De acordo com os resultados das caracterizagbes mostrados e discutidos
anteriormente, todas as membranas compostas de quitosana fabricadas apresentam
estrutura densa e com baixa afinidade pela agua. Como 0 processo de osmose inversa e
osmose direta sdo utilizados para a permeacdo preferencial da &gua, apenas testes

preliminares foram realizados. Conforme observado na analise de angulo de contato com o
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etanol, as membranas apresentaram elevada afinidade e, portanto, foram testadas em um
sistema de pervaporacdo para remocao de etanol de solugdes diluidas. Ainda, foi avaliada
a permeancia hidraulica e a retencdo salina para sais mono e divalentes com o intuito de

estudar a aplicacdo como membranas de nanofiltracdo.

Pervaporacdo

Apesar dos resultados do angulo de contato terem mostrado caracteristicas
hidrofobicas e organofilicas para todas as membranas desenvolvidas, os dados de
pervaporacdo para as membranas de quitosana nao reticuladas e pos tratadas com NaOH
ndo serdo apresentados, pois estas membranas exibiram fluxo de agua (no estado liquido)
quando o vacuo foi aplicado. Esse comportamento pode estar relacionado com o tratamento
alcalino. Segundo Takara et al. (2015), o tratamento com NaOH resulta em filmes com
estrutura mais compacta e desordenada. Assim, mesmo evitando o inchago da membrana,
pela neutralizacdo dos grupos amino livres, conforme ja apresentado, este pds-tratamento
poderia favorecer a permeabilidade através destas membranas. Além disso, mesmo apos a
neutralizacdo do acido remanescente, a propria natureza hidrofilica da quitosana (presenca
dos grupamentos OH e NH> na estrutura do polimero) pode favorecer a passagem da agua,

guando a membrana é submetida a uma forca motriz.

No caso das membranas reticuladas, este comportamento ndo foi observado, sendo
possivel a realizacdo dos experimentos de pervaporacdo. A reticulacdo, além de reduzir o
grau de inchamento do material, reduz a mobilidade das cadeias poliméricas, devido ao
entrelacamento promovido pelas reacdes quimicas intra e intermoleculares, diminuindo a
permeabilidade através das membranas (MARQUES et al., 2016; TASSELLI et al., 2013;
VAN DEN BROEK et al., 2015). Além disso, a modificacdo quimica também aumenta a
seletividade (ZIELINSKA; KUJIAWSKI; CHOSTENKO, 2011), 0 que é importante para o

desempenho do processo de pervaporagao.

Para avaliar a aplicabilidade das membranas para a remocéo de etanol a partir de
solugdes diluidas, foram testadas duas concentracGes de solucdo de alimentacdo etanol-
agua, contendo 5 e 10 % (v/v), duas diferentes temperaturas de operacao, 30 °C e 50 °C, e
também membranas com trés concentracGes de agente reticulante, 1, 2 e 5% (mg/m) de

glutaraldeido.
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Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados do fluxo de permeado para todas as
membranas obtidas nas diferentes condi¢des testadas. Os resultados mostraram que, tanto
a temperatura como o grau de reticulacdo influenciam o processo de PV, uma vez que o
fluxo de permeado aumenta com o aumento da temperatura e com o grau de reticulagéo.
Nota-se que o maior fluxo de permeado foi obtido para a membrana reticulada com 5 %
(m/m) de glutaraldeido, a temperatura mais elevada, de 50 °C. Temperaturas mais altas
favorecem a mobilidade das cadeias do polimero, acarretando em uma maior
permeabilidade das membranas (SVANG-ARIYASKUL et al., 2006), justificando o
resultado obtido. Pelo mesmo motivo, era esperado que o aumento do grau de reticulagédo
diminuisse o fluxo atraves das membranas (SUNITHA; SATYANARAYANA;
SRIDHAR, 2012), uma vez que a reticulagdo promove um maior entrelacamento das
cadeias poliméricas, diminuindo sua mobilidade. No entanto, obteve-se o maior fluxo
permeado para a membrana reticulada com 5 % (m/m), indicando que outros fatores além
do grau de reticulacdo sdo importantes para o processo. O maior fluxo para a membrana
mais reticulada também pode estar relacionado com a diminuicdo da cristalinidade dos
filmes devido a reticulagdo, conforme apresentado nos resultados da parte 2 (Figura 25),

uma vez que a permeabilidade se da preferencialmente nas regides amorfas dos materiais.

Tabela 19. Fluxo de permeado (L m? h) para as membranas de quitosana reticuladas e
solucdes de alimentacgdo diluidas de etanol-agua.

Concentragéo de 5% (v/v) 10 % (v/v)
etanol etanol-agua etanol-agua
Temperatura (°C) 30 50 30 50
% MQ-1/N 2,10+0,42°¢ 323+0,32> 1,95+0,21° 3,00+0,21°¢
-E MQ-2/N 1,95 +0,21° 345+021" 2,18+0,11°¢ 3,30 +0,85"¢
§ MQ-5/N 2,78+0,32°¢ 570+0,42° 2,78+0,11°>¢ 540 +0,42°

*Letras diferentes indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey
entre as amostras.

Os resultados de seletividade das membranas estdo apresentados na Tabela 20.
Pode-se observar que os experimentos na maior temperatura de operacdo (50 °C) para as
membranas com maior grau de reticulacdo (5 % m/m) apresentaram os melhores resultados
para a seletividade ao etanol. Além disso, a concentracdo de etanol parece ndo influenciar

0 desempenho do processo de pervaporagdo, o que € um bom resultado para futuras
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aplicacOes, sugerindo ser possivel trabalhar com solucGes de alimentagdo contendo

menores concentracdes de etanol.

Tabela 20. Seletividade (o) ao etanol das membranas de quitosana reticuladas e pos
tratadas com NaOH.

Concentragéo de 5% (vIv) 10 % (v/v)

etanol na alimentacao etanol-agua etanol-agua
Temperatura (°C) 30 50 30 50
% MQ-1/N 0,94 £0,04>¢4 1,10 £0,19°¢ 0,99 +0,04>¢¢ 1,15+ 0,022b¢
-E MQ-2/N 0,70+0,01¢  1,19+0,08*¢ 0,88+0,08%¢ 1,15+ 0,16%"¢
]
= MQ-5/N 1,16 £0,01%>¢ 1,23 +£0,03** 0,98 + 0,08"¢¢ 1,46 + 0,022

*Letras diferentes indicam que héa diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as
amostras.

Estes resultados foram interessantes, uma vez que com 0 aumento da temperatura
de alimentacdo seria esperado um aumento do fluxo, mas também uma diminuicdo da
seletividade da membrana (ZIELINSKA; KUJAWSKI; CHOSTENKO, 2011). Uma
possivel explicacdo € que a membrana de quitosana poderia estar sendo reticulada por
temperatura (annealing), também chamada de auto-reticulacdo da quitosana (WANG et al.,
2008), durante o processo de pervaporagdo com maior temperatura de alimentacéo,
aumentando também a sua seletividade, além do fluxo de permeado. Além disso, a maior
seletividade para a membrana reticulada com 5 % (m/m) pode estar relacionada a sua maior
afinidade pelo etanol em relagdo as demais membranas testadas, observada na anélise do
angulo de contato (Tabela 18).

Avaliando-se o fluxo de etanol, Tabela 21, observa-se que, mesmo obtendo-se
valores de seletividade acima de um (1,00), tem-se um maior fluxo de dgua, comparando-
se com o fluxo total de permeado obtido nos experimentos (Tabela 19). Por exemplo, para
0 melhor resultado obtido, com a membrana MQ-5/N a 50 °C e alimentagdo com 10 %
(V/v) etanol-agua, obteve-se um fluxo de etanol de
0,74 L m? h%, sendo que o fluxo de permeado total foi de 5,4 L m h™’. Durante o processo
a concentracdo de etanol aumenta no permeado em comparagdo com o valor inicial da
alimentacéo; entretanto, ao longo do experimento é removida mais agua do que etanol. Na
pervaporacgdo, sabe-se que o componente com maior afinidade pela membrana permeia
preferencialmente. Entretanto, mesmo que reduzido, o inchamento da membrana de

quitosana na presenca de gua ainda ocorre, permeando ambos os solventes. Esse resultado
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demonstra que sdo necessarios maiores estudos para a modificacdo da quitosana, de modo
a obter caracteristicas mais adequadas para essa aplicacao, visando aumentar a seletividade

e o fluxo de etanol.

Tabela 21. Fluxo de etanol (L m™ h') para as membranas de quitosana reticuladas e pos
tratadas com NaOH com solucGes de alimentacdo diluidas de etanol-agua.

Concentracao de 5% (VIv) 10 % (v/v)
etanol etanol-agua etanol-agua
Temperatura (°C) 30 50 30 50
g MQ-1/N 0,10+0,03° 0,17 £0,04>¢ 0,18 £ 0,03"¢ 0,28 + 0,04°¢
E MQ-2/N 0,06 +£0,01¢ 0,20+0,03*¢ 0,19 +0,02°¢ 0,38 +0,14°
]
b MQ-5/N 0,17 £0,04>¢ 0,37 £0,08° 0,30 + 0,04°¢ 0,74 £ 0,102

*Letras diferentes indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey
entre as amostras.

Temperaturas mais elevadas ndo foram avaliadas, pois, além de evitar uma possivel
modificacdo da camada de quitosana, também € importante que 0 processo seja
economicamente atrativo. Entretanto, os resultados mostram uma tendéncia de aumento da

seletividade e do fluxo de permeado com a temperatura.

Nanofiltracéo

Para os testes no sistema de NF, foram avaliadas as membranas de quitosana nao-
reticulada (MQ/N) e reticulada com 5 % (m/m) de glutaraldeido (MQ-5/N), ambas tratadas
com NaOH (0,05 M - 15 min).

Na Tabela 22 estdo apresentados os valores de permeancia hidraulica das
membranas em comparacdo com membranas compostas comerciais de poliamida. Observa-
se gque a membrana reticulada apresentou uma menor permeancia hidraulica, possivelmente
devido ao maior entrelagamento das cadeias poliméricas, ocasionando menor mobilidade e

um menor inchamento e, consequentemente, menor permeabilidade.
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Tabela 22. Permeancia hidraulica para as membranas de quitosana testadas no sistema de
nanofiltracao.

Permeéancia Hidraulica

Membrana (L m? hl bar?)
MQ/N 0,52 £0,01
MQ-5/N 0,30 £0,11
Comerciais 3,8-9,3**

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey
entre as amostras ) )
**(SANTAFE-MOROS; GOZALVEZ-ZAFRILLA; LORA-GARCIA, 2005)

Em relacdo a retencdo salina das membranas, Tabela 23, observou-se uma maior
retencdo para os sais divalentes, MgCl.>MgSOs>NaCl, indicando comportamento
semelhante ao que ocorre com membranas comerciais de nanofiltracdo, as quais
apresentam valores de retencdo para o NaCl entre 20 - 80 % e maiores reten¢des para ions
multivalentes e moléculas organicas (200 - 1000 Da) (LI; YAN; WANG, 2016; LV et al.,
2017).

Tabela 23. Retencdo salina (%) das membranas de quitosana para os sais NaCl, MgCl; e
MgSO4 em experimentos de 2,5 h e de longa duracéo (7 h).

Membrana NaCl (%) MgCl2 (%) MgSOa4 (%)
MQ/N 24 + 22 69 + 142 27
MQ/N - 7h - 89 -
MQ-5/N 29 + 6° 80+ 7¢ 41
MQ-5/N - 7h - 81 -

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) pelo teste
de Tukey entre as amostras

Para os sais NaCl e MgCl> ndo foi observada diferenca estatistica para os valores
de retencdo para ambas membranas testadas. Foram realizados testes de longa duragédo
(7 h), um para cada membrana avaliada, para avaliar 0 comportamento da retencao salina
ao sal MgCl, das membranas. Os resultados mostram uma tendéncia de aumento da
retencdo, o que pode ser devido a uma maior estabilidade do sistema. Entretanto, como
apenas um experimento de longa duracdo foi realizado para cada membrana, e tendo em
vista os valores dos desvios, pode-se dizer que a retencdo das membranas para 0S

experimentos de longa duracéo foram semelhantes, sugerindo a estabilidade do processo.

A tendéncia de maior retencédo para os ions divalentes pode ser explicada pelo efeito

combinado de exclusdo de tamanho e interagdo eletrostatica. Os maiores raios hidratados e
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de Stokes do ion divalente Mg?*, em comparacdo com o Na*, dificultam o seu transporte
atraves da membrana (ZHONG et al., 2012). Além disso, mesmo apds o tratamento
alcalino, alguns grupos funcionais amino carregados positivamente podem ter permanecido
na membrana resultando na maior rejeicdo do cation divalente Mg?*, com maior densidade

de carga.

Também foi observado que a retencdo para o sal MgCl. foi superior a do MgSQg,
indicando uma menor rejeicdo para o anion divalente SO4%". Este resultado pode estar
relacionado a sua maior concentracao de carga em relacdo ao anion CI-, resultando em uma
maior atracdo eletrostatica e, consequentemente, uma maior passagem através da
membrana (ZHONG et al., 2012).

As membranas de quitosana fabricadas apresentaram caracteristicas de retencdo
semelhantes as membranas de nanofiltracdo, entretanto uma baixa permeéncia hidraulica
foi observada, devido, possivelmente, as suas caracteristicas hidrofobicas. Para o uso destas
membranas no processo de NF seria necessario realizar melhorias como, por exemplo, a
utilizacdo de aditivos que aumentem a hidrofilicidade ou modificagdes no processo de
preparacdo de modo a obter menores espessuras para a camada seletiva.
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Parte 6 — Avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes de quitosana

Ao utilizar polimeros naturais para a fabricagdo de filmes para uso como
embalagens e/ou membranas € importante analisar a biodegradabilidade do produto
resultante, considerando seu futuro descarte. Levando-se em consideracdo as modificacdes
quimicas realizadas, o intuito desta etapa do trabalho foi avaliar se a reticulacdo com
glutaraldeido e/ou o poés-tratamento com NaOH influenciaram na caracteristica
biodegradavel dos filmes de quitosana produzidos. Para isso, foi realizada uma anélise de
biodegradabilidade, a qual consistiu no contato das amostras por um periodo de 4 semanas

em solo comercial, analisando as diferengas no aspecto visual a cada semana.

Na Figura 42 é possivel observar as fotografias das amostras antes e ap0s periodos
semanais de contato com o solo. Pode-se observar que, ap0s a primeira semana, as amostras
apresentaram uma mudanca de coloracdo, o que € um indicativo do inicio da degradacéo
(MEDINA JARAMILLO et al., 2016; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017). Apds duas
semanas de contato com o solo houve, visualmente, uma maior degradacdo dos filmes
produzidos com o &cido acético. No entanto, ambas as amostras (acético e lactico) foram

quase completamente degradadas apds 4 semanas.

A comparacdo da biodegradabilidade dos filmes reticulados com os filmes nao
reticulados para ambos os acidos indicou que a modificacdo quimica afeta a
biodegradabilidade dos filmes, uma vez que as amostras reticuladas com 5 % (m/m)
apresentaram uma estrutura final mais integra. No entanto, mesmo aumentando o tempo de
degradacdo, a reticulacdo ndo modificou a caracteristica de biodegradabilidade dos filmes,
uma vez que as amostras apresentaram alto grau de deterioracdo ao final dos 28 dias de

anélise.

Resultado semelhante foi encontrado por Vikhoreva et al. (2002). Os autores
avaliaram a degradacdo de filmes puros de quitosana, com e sem reticulacdo com
glutaraldeido, por um periodo de 7 dias. Visualmente, observaram que durante a
biodegradagdo no solo os filmes se tornaram mais frageis, apresentando rachaduras e
deformacdes, além de apresentarem uma coloracdo amarelada. As analises demonstraram
que todos os filmes, inclusive os reticulados, foram quase que completamente degradados,

embora os filmes reticulados tenham apresentado uma taxa mais lenta de degradagéo.



118

AC AC-1 AC5 LAC LACA1 LAC-S

Dia

Dia
14

i R
TR e
i IR

Dia
21

Dia
28

Figura 42. Fotografias da evolucdo da biodegradacdo dos filmes de quitosana preparados
com os diferentes acidos, reticulados e nao-reticulados, durante 28 dias em contato com
solo comercial, nos testes de biodegradabilidade.

E importante salientar que todas as amostras iniciaram a degradacdo antes de 180
dias, periodo em que pelo menos 90 % do material plastico precisa se desintegrar para ser

considerado biodegradavel, conforme a norma ASTM D6400.

Na Figura 43 estéo as fotografias mostrando a evolugédo da biodegradabilidade dos
filmes fabricados com &acido acético tratados e ndo-tratados com NaOH. A analise das
imagens sugere que o tratamento com NaOH aumenta o tempo para o inicio da degradagéo
mas, da mesma forma que o processo de reticulacéo, ndo afeta a biodegradabilidade dos
filmes, uma vez que no 28 ° dia todas as amostras ja estavam em um estagio de degradacéo
avancado. Essa velocidade mais lenta de degradacdo pode estar relacionada com a menor
afinidade destes filmes modificados com a agua, uma vez que apresentam menor percentual
de inchamento, dificultando a entrada dos microrganismos na estrutura dos filmes
(RIVERO; GARCIA; PINOTTI, 2013; VIKHOREVA et al., 2002).



Capitulo 4 — Resultados 119

AC-1/N

Dia

Dia
14

Figura 43. Fotografias da evolucdo da biodegradacdo dos filmes de quitosana preparados
com acido acético, tratados e ndo-tratados com NaOH, durante 28 dias de testes de
biodegradabilidade.

A partir dessas andlises, observa-se que todas as formulacGes utilizadas para
preparar filmes e membranas de quitosana apresentaram caracteristicas biodegradaveis,
com avangado grau de degradacdo em apenas 28 dias de analise, o que é de grande
importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias e novos materiais dentro das

areas de membranas e embalagens.
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Capitulo 5 — Concluséo e Sugestdes para trabalhos futuros
5.1 Conclusao

Filmes densos de quitosana utilizando como solvente solu¢fes aquosas de acido
lactico e acético foram produzidos com sucesso. A etapa de caracterizacdo da quitosana
permitiu identificar os grupos funcionais caracteristicos do polimero, sua estabilidade

térmica e o grau de desacetilacdo (76,5 %).

As caracteristicas dos filmes de quitosana sdo fortemente dependentes do tipo de
acido utilizado. Os filmes fabricados com o acido acético apresentaram maior rigidez,
apresentando um valor de MY de 1133 MPa (ordem de grandeza 1000x maior em
comparagdo ao filme LAC) e menor deformagéo, 45 %, em relacdo aos filmes obtidos
utilizando o acido lactico, os quais apresentaram elongacao de 202 %, além de uma maior

facilidade de manuseio.

A modificacdo quimica por reticulacdo da solucdo polimérica de quitosana com
adicao de diferentes concentracfes de glutaraldeido diminuiu o percentual de deformacéo
dos filmes para ambos os &cidos utilizados, reduzindo em mais de 50 % em relac&o ao valor
inicial mesmo para a menor quantidade de agente reticulante testada (0,5 %). Para
concentragdes acima de 2 % (m/m) de glutaraldeido foi observado um aumento na rigidez
e fragilidade dos filmes. Para os filmes fabricados com o acido acético, a adicdo do agente

reticulante reduziu o grau de inchamento.

Em relacdo a hidrofilicidade dos filmes, observou-se que a reticulagdo ndo

influenciou nesta caracteristica, sendo que os filmes fabricados com o &cido acético
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apresentaram carater hidrofébico e os fabricados com o acido lactico foram caracterizados
como hidrofilicos. Ainda, pela analise de angulo de contato, foi possivel observar a
afinidade desses materiais pela 4gua, uma vez que apds 1 min de contato da gota com 0s

filmes ndo-reticulados, ambos apresentaram inchamento da estrutura e deformacéo.

Os filmes fabricados com o &cido acético e submetidos ao pos-tratamento com
NaOH nao apresentaram solubilizacdo em agua, mesmo aqueles néo reticulados. O grau de
inchamento obtido foi inferior ao dos filmes apenas reticulados, com valores entre 181 a
341 %, aproximando-se apenas do valor obtido para os filmes com maior percentual de
glutaraldeido (AC-10 — 235 %). Em relacdo as propriedades mecénicas, 0 pos-tratamento
alcalino apresentou o mesmo efeito da reticulacdo, aumentando a rigidez e a fragilidade
dos filmes de quitosana, mas com efeito mais pronunciado, obtendo-se valores de MY
superiores a 2400 MPa, enquanto o filme reticulado com 10 % de glutaraldeido apresentou
um MY de 2088 MPa. Para os filmes reticulados e pos-tratados com NaOH, observou-se o
efeito combinado de ambas as modificacdes, intensificando as caracteristicas observadas,
obtendo-se valores de elongagéo inferiores a 10 % e de MY acima de 3500 MPa. Este
resultado mostra a importancia do poés-tratamento com NaOH e da avaliacdo desse
tratamento separadamente e em conjunto com a reagdo de reticulacdo, uma vez que sua

utilizacdo altera significativamente as caracteristicas dos filmes formados.

Na avaliagdo dos filmes de quitosana para aplicagdo como embalagens, o filme
fabricado com &cido lactico apresentou melhores propriedades mecanicas em relacdo aos
fabricados com 4&cido acético, por possuir maior elongacdo (202 %) e menor rigidez
(0,83 MPa). Entretanto, para aplicacdes em alimentos com alta atividade de agua, os filmes
fabricados com o &cido acético e tratados com NaOH seriam mais indicados, devido ao seu
reduzido percentual de inchamento. Porém, apresentam maior fragilidade e rigidez, e baixo
percentual de deformacédo, ndo sendo comparaveis para aplicacdes semelhantes aos dos

filmes comerciais de PVC avaliados.

Em relacdo a permeabilidade ao vapor d’agua, os filmes de quitosana (LAC, AC e
AC/N) apresentaram valores de permeéncia inferiores ao do filme comercial de PVC,

propriedade de barreira importante e necessaria para a preservagdo dos alimentos.

Os filmes de quitosana fabricados com &cido lactico apresentaram propriedade

antimicrobiana em testes de inibi¢do, evitando o crescimento de microrganismos,
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demonstrando o potencial da sua utilizacdo no desenvolvimento de embalagens ativas.
Entretanto, ndo foi observada a formacdo de halo, indicando propriedade antimicrobiana

apenas quando em contato direto com a amostra.

Os filmes de quitosana empregados como membranas compostas no sistema de
bancada de separacdo de liquidos apresentaram maior retencdo para os sais divalentes,
MgCl2 e MgSQO4, em comparacdo ao NaCl, evidenciando sua aplicagdo como membranas
de NF. Entretanto, melhorias na formulagéo e fabricagéo dos filmes necessitam de estudos
futuros com o intuito de melhorar a seletividade e o fluxo de permeado.

Os testes no sistema de pervaporacdo mostraram a possibilidade de remocéo do
etanol de solucdes etanol-agua, apresentando maior fluxo e seletividade para a membrana
reticulada com 5 % (m/m) de glutaraldeido, na maior temperatura (50 °C) e para a maior
concentracdo de etanol na alimentacdo (10 %). Igualmente a NF, mais estudos precisam ser
realizados para melhorar o desempenho das membranas, porém os resultados destes testes
preliminares sdo interessantes e inéditos na literatura, uma vez que os trabalhos publicados
utilizam membranas de quitosana para a desidratacdo de solucGes etanol-agua e ndo para a
remocdo do etanol.

O estudo da biodegradabilidade dos filmes em solo mostrou que a reticulacdo e o
poOs-tratamento alcalino com NaOH, embora necessitem um maior tempo para inicio da
degradacdo, ndo influenciaram nesta caracteristica dos filmes, uma vez que todos
apresentaram um estagio avancado de degradacgdo apos 28 dias de teste. Esse resultado se
mostrou bastante interessante, uma vez que a modificacdo quimica e o pds-tratamento sdo
necessarios para a posterior aplicacdo dos filmes e membranas de quitosana e, ainda, o
tempo de inicio de degradacdo foi bastante inferior ao determinado pela legislacdo, o qual
é de 180 dias. Dessa forma, os filmes de quitosana fabricados neste trabalho apresentam

potencial de aplicacdo para embalagens ativas e biodegradaveis.
5.2 Sugest0es para trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos foram sugeridos alguns estudos para continuidade

deste trabalho.
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Em relagdo a caracterizacdo da quitosana, seria importante a analise de massa molar
atraves da técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), tendo em vista a grande
influéncia desse pardmetro nas propriedades dos filmes fabricados, tais como suas
propriedades mecénicas, resisténcia térmica e intensidade da reticulacao.

Assim como os parametros relacionados ao proprio polimero, o uso de aditivos nas
formulac6es também influencia as propriedades do produto final. Com isso, a investigacao
de aditivos para melhorar a hidrofilicidade das membranas para uso como nanofiltragéo
seria indicada. Em relacéo a pervaporagao, o aumento do grau de reticulagdo e uma maior
temperatura de operacdo poderiam também ser avaliados, visando o aumento da
seletividade e do fluxo de permeado. Também em relagdo as membranas, sugere-se a
fabricagdo de um suporte especifico, pela técnica de electrosppining, por exemplo,
permitindo a obtencdo de materiais com maior porosidade e menor espessura, de modo a
diminuir a sua interferéncia no processo de separacdo. Para estes suportes além da
quitosana também poderiam ser utilizados outros materiais, possibilitando a fabricacéo de

membranas compostas 100 % biodegradaveis.

Para a utilizacdo dos filmes de quitosana como embalagens, testes de aplicagéo
direcionados para algum alimento especifico seriam necessarios, para melhor justificar seu
potencial de utilizacdo como embalagem ativa. Ainda, a realizacdo destes testes inclusive

para os filmes fabricados com o acido acético seria indicado.
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Apéndices

Apéndice A - Avaliacdo do uso dos &cidos citrico, lactico e acético para

solubilizacdo da quitosana e formacao de filme

Foram avaliados trés diferentes acidos para a solubilizacdo da quitosana: o acido
citrico, o acido lactico e o 4cido acetico, sendo este Gltimo o0 mais comumente utilizado de
acordo com a bibliografia. Para os trés acidos testados, foi solubilizado 1 g de quitosana
em 100 mL de solugéo &cida.

Primeiramente, uma concentracdo 0,5 M de solucédo de acido citrico foi testada,
porém ndo foi possivel solubilizar a quitosana, sendo necessario aumentar a concentracdo
para 1,0 M para se obter a solubilizagcdo completa. Entretanto, apds a secagem, ndo houve
a formacéo de filme, como pode-se observar na imagem apresentada na Figura Al.

Figura Al. Fotografia da estrutura obtida a partir da solubilizacdo da quitosana com solugéo de
acido citrico 1,0 M, 1 g/100 mL, secagem a 35 °C e gramatura 0,34 g.cm™.

Chen et. al. (2007) avaliaram diferentes &cidos para a solubiliza¢do da quitosana,
também ndo obtendo sucesso na solubilizacdo de solugdes 1 % em massa de quitosana
utilizando o &cido citrico. Segundo os autores, apesar deste 4cido conter um maior nimero
de grupos carboxilas, comparado ao acido acético, e apresentar pH entre 2 e 3, ndo foi

adequado para solubilizar completamente a quitosana.

O é&cido lactico 1 % (v/v) solubilizou completamente a quitosana e um filme foi
obtido apds o processo de secagem. A aparéncia do filme pode ser observada na Figura A2,
na qual também é possivel fazer a comparagdo com um filme comercial de poli(cloreto de
vinila) (PVC). A estrutura obtida a partir do acido lactico é densa e de dificil manuseio

devido a sua textura.
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Figura A2. Fotografias do filme obtido a partir da solubilizagdo da quitosana com solucéo de
acido lactico 1 % (v/v), 1 g/100 mL, secagem a 35 °C e gramatura 0,34 g cm (a) e do filme
comercial de PVC (b).

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura utiliza o acido acético como
solvente para a quitosana. Como era de se esperar, este solvente também solubilizou por
completo a quitosana e, utilizando-se uma solucdo 1 % (v/v), foi possivel a obtengdo de
filmes densos apos a secagem. Como observado na Figura A3, o filme apresenta aparéncia
homogénea e transparéncia, caracterizando uma estrutura densa. Os filmes também
apresentaram maior resisténcia e facilidade de manuseio em comparacao aos filmes obtidos

utilizando o acido lactico.

Figura A3. Fotografia do filme obtido a partir da solubilizagdo da quitosana com solucao de acido
acético 1% (v/v), 1 g/100 mL, secagem a 35 °C e gramatura 0,34 g cm™.

Beppu, Arruda & Santana (1999) também fabricaram filmes de quitosana utilizando
acido acético, os quais apresentaram estruturas densas, resistentes e transparentes, além de

uma superficie plana, constatado por microscopia de forga atdmica.

Como ndo foi possivel a obtencdo dos filmes utilizando o acido citrico, na
continuidade do trabalho utilizou-se apenas os acidos lactico e acético para a fabricacéo
dos filmes de quitosana.
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Apéndice B - Avaliacdo do uso de glicerol como aditivo na fabricacéo de

filmes de quitosana com &cido acético para aplicacdo como membranas

Com o objetivo de conferir um efeito plastificante ao filme de quitosana,
aumentando as zonas amorfas do material e, assim, favorecer o fluxo de agua, para a sua
aplicagdo em processos de separagdo com membranas, foi avaliado o uso do glicerol como
agente plastificante. Duas concentracdes de glicerol, 10 % e 20 % em relacdo a massa de

quitosana, foram avaliadas.

Caracterizacéo dos filmes com adicéo de glicerol

Difracdo de Raios X

Através da anélise de DRX apresentada nas Figuras A4, A5 e A6, foi possivel
observar que a membrana de quitosana com a adicao de 20 % (m/m) de glicerol, Figura

A6, apresentou um maior carater amorfo.
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Figura A4. Difratograma de DRX para o filme de quitosana fabricado com &cido acético, sem
adicdo de glicerol.
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Figura A5. Difratograma de DRX para o filme de quitosana fabricado com &cido acético contendo
10 % (m/m) de glicerol.
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Figura A6. Difratograma de DRX para o filme de quitosana fabricada com é&cido acético contendo
20 % (m/m) de glicerol.

Carater hidrofilico

Para avaliar a hidrofilicidade destes filmes, foram realizadas analises de angulo de

contato, conforme apresentado na Figura A7. O aumento do percentual de glicerol
aumentou o carater hidrofilico dos filmes, passando de 91° para 69 ° o valor do angulo de

contato obtido.
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t=60s a t=60s b
91° 69°

Figura A7. Fotografias da andlise de angulo de contato para os filmes de quitosana com adicdo de
glicerol: 10% (m/m) (a) e 20% (m/m) (b).

Grau de inchamento

A andlise de grau de inchamento foi realizada para os filmes de quitosana contendo
o glicerol. Os resultados (Tabela A1) demonstram que os valores encontrados para o grau
de inchamento sdo semelhantes aqueles encontrados para os filmes fabricados nas mesmas
condicbes, porém com auséncia de glicerol. Os resultados demonstram que ndo houve
diferenca significativa entre os valores de inchamento para ambas as metodologias

utilizadas.

Tabela Al. Grau de inchamento dos filmes de quitosana fabricados com acido aceético,
com adicdo de 10 e 20 % de glicerol (m/m): método gravimétrico (%) e dimensional
(cm).

Grau de Inchamento
Percentual de

glicerol (%) Aumento de Variagéo na
Massa (%0) Dimenséo (cm)
10 204 £ 192 2X2
20 231 + 312 2X2
Sem glicerol 231 +£182 2X?2

*Letras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente
significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras.

Este estudo mostrou que, mesmo com a adi¢do do glicerol, os filmes poderiam ser
utilizados para aplicagbes com membranas, ndo aumentando o grau de inchamento e,
consequentemente, ndo prejudicando a seletividade. Entretanto, apds a fabricacdo das
membranas, foram testados no sistema de Osmose Direta e ndo foi observado fluxo de

permeado.
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Apéndice C - Utilizacdo de suporte na fabricacéo de filmes de quitosana

com &cido acético para aplicacdo como membranas densas

Os filmes de quitosana caracterizados inicialmente, apresentaram uma espessura
elevada para a sua aplicagéo direta como membranas em processos de separagdo. Para
diminuir a resisténcia ao transporte e aumentar o fluxo, foi necessario diminuir a espessura
destes filmes e, consequentemente, utilizar um suporte, o qual deve apresentar uma
resisténcia minima ao transporte dos componentes de interesse através das membranas e
fornecer resisténcia mecéanica ao filme. Para isso, foram testadas diferentes metodologias

para fabricacdo das membranas compostas de quitosana.

Com o intuito de obter uma camada de topo fina, densa e uniforme sobre todo o
suporte e, desta forma, tornar possivel a avaliacdo do fluxo permeado e da seletividade,
dois métodos de fabricacdo foram empregados, casting e espalhamento com faca. Para
avaliar a homogeneidade do recobrimento foram realizadas analises de MEV da superficie
e da secdo transversal das membranas. Também avaliou-se a utilizacdo de duas

concentragdes de quitosana, 0,5 g e 1,0 g em 100 mL de solucédo de acido acetico.

Para a técnica de casting, foram avaliadas diferentes gramaturas, com o objetivo de
reduzir a espessura da camada de topo a ser formada e, consequentemente, a resisténcia ao

fluxo permeado. As gramaturas testadas foram 0,1 e 0,17 g.cm™.

Caracterizacdo das membranas compostas de quitosana

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura A8 estdo apresentadas as imagens de microscopia eletrénica de varredura
das superficies das membranas fabricadas por ambas as metodologias propostas: casting e
espalhamento com faca. Observa-se que, para as membranas fabricadas por espalhamento
com faca, apenas com 0 MEV da superficie ndo é possivel afirmar que ocorreu a formagéao
de uma camada de topo; a estrutura do suporte é visualizada na imagem. Provavelmente a
quantidade de solucdo utilizada para o espalhamento ndo foi suficiente e, devido o tamanho
de poros e ranhuras, deve ter ocorrido intrusdo da solucdo na estrutura do suporte, nao

sendo observada a formagdo da camada de topo.
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Figura A8. Imagens de MEV da superficie do suporte e das membranas fabricadas pelas técnicas
de espalhamento com faca e casting (0,1 g cm?). Magnitude de 300x.

No entanto, para as membranas fabricadas por casting, é visivel a formacgdo de uma
camada sobre o suporte, mesmo apresentando imperfeicdes no recobrimento. Estas falhas
podem ser devido & presenca de microbolhas na solucéo polimérica, & baixa concentracdo

de quitosana ou até mesmo a baixa gramatura utilizada.
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A partir destes resultados, decidiu-se avaliar uma concentragao maior da solucéo de
quitosana igual 1 g de polimero em 100 mL de solucdo de acido acético. Além disso, para
a técnica de espalhamento com faca, foi utilizada uma maior espessura na etapa de
recobrimento. Os resultados de MEV podem ser visualizados na Figura A9.

QUI- 0,5 g100mL QUI- 1,0 g'100mL

Espalhamento com faca
DA Menor espessura

000510 ST HL 050 OO0 0w . M0L08 MM HL D000 XOum
W "y

Espalbamento com faca
Da Maior espessura

TMXO00_ 1190 2090800 43 ML DWOXD X0 v TVOO00_ 1008 200000 1422ML DWON0 X0 um
" 158V

Casting

TVIO0_ONT7 20900610 ML ML 050 00 00w TMIO00_1950
5w ALY

Figura A9. Imagens de MEV da superficie das membranas fabricadas por espalhamento
com faca e casting para a menor (0,5 g/100 mL) e maior (1,0 g/100 mL) concentracdo de
quitosana. Magnitude de 300x.

NVWOM0E MWL 087 200 W0Owm

Como pode ser observado na Figura A9, 0 aumento na concentracdo da solugéo de
quitosana para 1,0 g/100 mL influenciou no recobrimento realizado por casting, uma vez
que a superficie da membrana apresentou aparéncia homogénea e sem defeitos. Para as
membranas produzidas pelo espalhamento com faca, apenas com o0 aumento da
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concentracdo da solucdo ndo foi possivel visualizar uma melhora perceptivel do
recobrimento. Entretanto, com o aumento da espessura de espalhamento, a camada

superficial tornou-se mais uniforme, conforme esperado.

Uma melhor visualizagdo da formacdo de uma camada densa e homogénea sobre o
suporte pode ser obtida nas imagens de MEV da secao transversal da membrana, Figura
A10.

TM3000_1603 2016/07/14 156:35 HL D3.7 x250 300 um

1524 HL D4.5 x800 100um

TM3000_1600 2016/07/14

Figura A10. Imagens de MEV da secdo transversal da membrana de quitosana fabricada na
concentracdo de 1,0 g/100 mL, com 10 % (m/m) de glicerol, por espalhamento com faca, na
menor espessura; magnitudes de 250x (a) e 800x (b).

Para comparacdo com as membranas comerciais, foram avaliadas as espessuras
finais para todas as membranas fabricadas, conforme demonstrado na Tabela A2. Pode-se

observar que as maiores espessuras encontradas foram para as membranas fabricadas por
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casting e por espalhamento com faca na espessura 3 (maior espessura de espalhamento).
Para a técnica de casting e de espalhamento com faca nas espessuras 2 e 3, as espessuras
das membranas ndo apresentaram diferengas significativas com o aumento da concentracao
de quitosana. As espessuras encontradas sdo da mesma ordem de grandeza da membrana
comercial de TFC, em torno de 100 um. Logo, os métodos utilizados para a fabricacédo de
membranas compostas podem ser considerados adequados para reduzir a espessura da
camada seletiva, e, por conseguinte, tornar estes filmes competitivos para serem utilizados

como membranas.

Tabela A2. Espessura das membranas fabricadas com suporte pelas técnicas de casting e
espalhamento com faca em comparacao as comerciais.

Concentracéo de

Técnica Quitosana (g/100mL) Espessura (um)
_ 0,5 111 + 23P
Casting — Gramatura 0,1 g.cm™
1 113 £ 28
Espalhamento — espessura 1 1 98 + 4¢d
0,5 100 + 39¢
Espalhamento — espessura 2
1 102 +2¢4
0,5 106 + 2°¢
Espalhamento — espessura 3
1 109 + 423b
Suporte - 95+ 3°
Comercial - CTA ~50*
Comercial — TFC ~ 100*
*Fonte: Ren&McCutcheon, 2014
**etras diferentes nas colunas indicam que ha diferencas estatisticamente

significativas (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras.



152 Apéndices - Apéndice C




Apéndices — Apéndice D 153

Apéndice D — Testes de aplicacdo das membranas compostas de quitosana
fabricadas com acido acético nos sistema de Osmose Direta, Osmose

Inversa e Pervaporacao

Para os testes nos sistemas de osmose direta e osmose inversa, diferentes
membranas foram testadas, de ambas as metodologias de fabricacéo, com e sem reticulagéo
e com adicdo de glicerol (10 %). Para facilitar o entendimento, na Tabela A3 séo
apresentadas as membranas utilizadas em cada sistema e suas caracteristicas. Cabe salientar
que todas as membranas avaliadas foram submetidas ao pos-tratamento com NaOH para

evitar sua solubilizacéo.

Tabela A3. Membranas utilizadas para os testes de desempenho nos sistemas de osmose
direta, osmose inversa e pervaporagdo e suas caracteristicas de fabricacdo.

) Gram. Conc. Quit. Retic. .
Membrana Método (gem?)  (g/100 mL) Espessura (%) Sist.
C-1 Casting 0,1 1 - - oD
E.1 Espalhamento i 1 1 i oD
com faca
E.9 Espalhamento i 1 9 i oD
com faca
E-3 Espalhamento i 1 3 i oD
com faca
C-2 Casting 0,17 0,5 - 1 Ol

*E-1, E-2 e E-3 correspondem as espessuras 1, 2 e 3.

Experimentos na unidade de OD

Para este sistema foram avaliadas as membranas que apresentaram o melhor
recobrimento de acordo com o estudo anterior, fabricadas por casting, na menor gramatura
e maior concentracdo de quitosana (C-1), e pelo espalhamento com faca, também na maior
concentragdo de quitosana e maior espessura (E-3). Estas membranas ndo apresentaram
fluxo de é&gua nas condigdes do experimento (T =20+1°C, velocidade de
escoamento = 25 m cm2, solugdo osmatica: NaCl 1 M). Vale ressaltar que essas sio as

condi¢des comumente utilizadas para caracterizar membranas de OD.
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Devido a estes resultados, optou-se por utilizar as membranas nas espessuras 1 (E-
1) e 2 (E-2), avaliando-se o fluxo de agua e o fluxo inverso de sal durante 1 hora de

experimento, nas condigfes mencionadas anteriormente.

Os resultados estdo apresentados na Figura A11, onde é possivel observar um baixo
fluxo de agua e um alto valor para o fluxo inverso de sal em comparacdo as membranas
comerciais. O alto fluxo inverso de sal pode estar relacionado com a baixa seletividade das
membranas, uma vez que ndo foram avaliadas as membranas reticuladas. A reticulagdo, ao
diminuir a mobilidade das cadeias, aumentaria 0 seu entrelagamento, podendo vir a
aumentar a seletividade. Este fendmeno também pode ser devido ao inchamento da

membrana e a possiveis imperfeicdes presentes na camada de topo formada.

40,00 - )
B Fluxo de agua

B Fluxo inverso de sal

35,00 A

30,00

25,00

20,00

15,00 -

10,00 -

Fluxo de &gua (L.m2.h'1) e Fluxo de sal (g.m2.h'1)

5,00 -

0,00 -
Espessura 1l Espessura 2 Espessura 3 CTA* TFC*

Figura A11. Fluxos de agua e inverso de sal para as membranas fabricadas com &cido acético e
glicerol, em comparacdo as membranas comerciais.
*Fonte: (AMBROSI, 2016).
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Observa-se também que a membrana composta comercial (TFC) apresenta 0 mesmo
comportamento de fluxo das membranas fabricadas, apresentando um maior fluxo inverso
de sal do que de agua. Pode-se dizer que este fendmeno esta relacionado com a presenca
do suporte, o qual promove o fenbmeno da polarizagdo por concentracdo interna,
diminuindo a forgca motriz do processo e favorecendo a passagem de soluto para a solucéo
de alimentacdo (EMADZADEH et al., 2014; REN; MCCUTCHEON, 2014).

Percebe-se ainda a reducdo do fluxo de 4gua com o aumento da espessura das
camadas de espalhamento, porém também ocorre um aumento no fluxo inverso de sal. Este
fenomeno pode estar relacionado com o “arraste” do soluto pela passagem da agua através
da membrana, uma vez que, quando o fluxo de agua é maior, acaba minimizando a

passagem do soluto para o lado da solucdo de alimentacé&o.

Outro aspecto que deve ser avaliado é a natureza do suporte, uma vez que foram
utilizados os ndo-tecidos de membranas de Ol descartadas, os quais aumentam o fenémeno
da polarizacdo por concentracdo interna (PCI), além de ndo serem de material
biodegradavel. Neste trabalho, estes suportes foram utilizados a fim de poder-se avaliar a
formacéo da camada de topo de quitosana nas membranas e viabilizar a sua utilizagcdo nos
sistemas. Para trabalhos futuros, sugere-se a fabricacdo de estruturas porosas de quitosana
pela técnica de electrosppining, de modo a obter-se um suporte com maior porosidade e
menor espessura em relacdo ao nao-tecido da OI, minimizando o fendmeno da PClI e

também por ser biodegradavel.

Tendo em vista os resultados obtidos para o processo de OD, com baixa seletividade
e baixo fluxo de agua, mesmo com a adi¢do de glicerol, e para as membranas nao

reticuladas, decidiu-se por suspender os testes para esta aplicacao.

Para os testes de desempenho no sistema de osmose inversa, a formulagdo das
membranas foi alterada tendo como objetivo aumentar o fluxo de agua e a seletividade. A
gramatura de 0,17 g.cm™ foi utilizada para garantir a uniformidade do recobrimento e
também a menor concentracdo de quitosana. A proporc¢édo de aditivo foi mantida em 10 %
de glicerol (m/m) e, para os demais testes, foram avaliadas as membranas reticuladas com

1 % (m/m) de glutaraldeido, de modo a aumentar a sua seletividade.
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Experimentos na unidade de Ol

No sistema de osmose inversa, foram avaliadas as membranas fabricadas com a
gramatura de 0,17 g.cm™, concentracéo de quitosana de 0,5 g/100 mL, reticuladas com 1 %
(m/m) de glutaraldeido e adicdo de 10 % (m/m) de glicerol, conforme apresentado na
Tabela (C-2). Para avaliacao da eficiéncia de separacdo das membranas, foram realizadas
medidas de permeancia hidraulica e retencdo salina, de modo a comparar com dados da

literatura.

Na Tabela A4 estdo apresentados os valores de permeéncia hidraulica e retencéo
salina para as membranas testadas no sistema de Ol. Pode-se observar que a permeancia
hidraulica ainda é muito baixa, provavelmente devido a espessura da camada densa de
quitosana formada. Ainda, as membranas apresentaram retencdo salina na faixa de 30 a
50 %, ndo estando comparaveis aos valores de retencdo para as membranas comerciais de
Ol, mas podendo ser utilizadas para processos que ndo necessitem uma corrente tratada

com téo elevada qualidade.

A partir destes resultados preliminares, pode-se dizer que os filmes densos de
quitosana fabricados apresentam potencial para aplicagio como membranas de

nanofiltracdo.

Tabela A4. Fluxo de agua, permeéncia hidraulica e retencdo salina para as membranas
compostas de quitosana e para duas membranas comerciais, uma de Ol e outra de NF.

Fluxo de 4gua Permgaqcm Retencéo
Membranas (L.m2h?) Hidraulica Salina
T (L.m2.htbar?) (%)
C-2 —Teste 1 2,0 0,22 45
C-2 —Teste 2 1,6 0,17 50
Comerciais de OI* 20-30 2-4 >90
Comerciais de NF* 30-50 10-20 30-60

*Fonte: (BUENO, 2013).
Condicoes de fabricagdo das membranas: acido acético, concentragdo 1 g/100 mL, 1 % de glutaraldeido,
gramatura 0,17 g.cm2 e NaOH (0,05 M — 15 min).

Testes preliminares no sistema de pervaporacao

Foram realizados 3 testes preliminares no sistema de pervaporagéo, utilizando as

membranas fabricadas com &cido acético e reticuladas com 1% (m/m) de glutaraldeido.
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Nos dois primeiros testes foram utilizadas membranas com adi¢édo de glicerol (C-3) e no

terceiro teste foi utilizada uma membrana sem aditivo (C-4).

Os resultados para os indices de refragdo (IR) obtidos para a solucéo inicial,
concentrado final e permeado estéo sintetizados na Tabela A5. Pode-se observar que em
ambos os testes o indice de refracdo obtido para as amostras de permeado foi superior aos
das amostras da alimentacdo e da solucéo retida final, indicando que, possivelmente, a

membrana possua uma maior seletividade ao etanol.

Pode-se também perceber que, no caso da membrana sem a adicao de glicerol, este
aumento foi mais perceptivel, o que pode estar relacionado ao fato de o glicerol favorecer
a passagem de agua pela membrana, resultando em um permeado menos concentrado em

etanol.

Tabela A5. indices de refragdo das amostras inicial, concentrado final e permeado para os
testes no sistema de pervaporacdo; T = 25 £ 2 °C, solugédo 10 % (v/v) etanol-agua.

Membrana IR - Inicial IR -Final IR -Permeado
C-3—Teste 1 2,8 2,6 3,3
C-3—Teste 2 2,7 2,5 2,8

C-4 2,8 3,0 3,8

A partir da analise dos resultados dos testes preliminares, percebe-se um potencial
para aplicacdo das membranas compostas de quitosana em processos de pervaporacao. As

membranas testadas sem a adicéo do glicerol apresentaram uma maior afinidade ao etanol.



158 Apéndices — Apéndice D




Apéndices — Apéndice E 159

Apéndice E — Trabalhos originados a partir da Tese

- Artigos Publicados:

- “Influence of glutaraldehyde crosslinking and alkaline post-treatment on the properties of
chitosan-based films” — Journal of Polymers and the Environment — 2017 -
https://doi.org/10.1007/s10924-017-1166-3

- Artigos Submetidos:

- “Impact of acid type and glutaraldehyde crosslinking in the physicochemical, mechanical

properties and biodegradability of chitosan films”

- “Development and characterization of new chitosan based membranes for ethanol

removal from aqueous solutions by pervaporation”

- Artigos completos publicados em anais de congresso:

- “Desenvolvimento de embalagens biodegradaveis de quitosana e avaliacdo do efeito da
reticulacéo e do tratamento alcalino em suas propriedades” - 6° Congresso Internacional de

Tecnologias para 0 Meio Ambiente - Bento Gongalves/RS — 2018

- “Avaliacdo da influéncia da utilizacdo do acido lactico na producdo de filmes de
quitosana” - 5° Congresso Internacional de Tecnologias para o0 Meio Ambiente - Bento
Goncalves/RS — 2016

- Resumos publicados em anais de congresso:

- “Development of pervaporation chitosan membranes for ethanol removal from aqueous
solutions” - International Congress on Membranes and Membrane Processes - Sao

Francisco, Califérnia - Estados Unidos — 2017



