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INTRODUGAO:

Originaria dos residuos da industria pesqueira, a quitosana tem sido estudada em aplicacdes
biomédicas e em embalagens alimenticias. O motivo é que esse polimero de origem natural
apresenta boa performance na formagdo de filmes, possui propriedades antimicrobianas
intrinsecas, € biodegradavel e biocompativel (WANG; QIAN; DING, 2018).

Visando seu emprego em embalagens ativas, estuda-se a adi¢cdo de Oleos essenciais aos
filmes de quitosana como forma de melhorar suas propriedades. Estes aditivos sdo amplamente
utilizados na industria de alimentos e farmacéutica devido a suas propriedades antimicrobianas e
antioxidantes (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011).

O R-(+)-limoneno, terpeno presente em mais de 90% do 6leo essencial extraido da casa de
laranja, possui propriedades antimicrobianas e antioxidantes conhecidas, as quais sdo desejaveis
em filmes de quitosana empregados na embalagem de alimentos, podendo contribuir para retardar
0 processo de deterioracdo de frutas e legumes ou até mesmo para aplicacdes agricolas no
encapsulamento de sementes de forma a protegé-las, principalmente, contra fungos (ANTOSIK et
al., 2017; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011).

Em estudos prévios, a adicdo de limoneno a filmes de amido resultou em uma melhora de
suas propriedades mecanicas, como o modulo de elasticidade, bem como suas caracteristicas
hidrofilicas como a reducao de absorcdo de umidade (ANTOSIK et al., 2017). Assim, o objetivo
deste trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de diferentes propor¢cées de limoneno sobre as
propriedades mecanicas, de barreira ao vapor d’agua e Opticas dos filmes de quitosana. Essas
propriedades s&do essenciais para avaliagdo de possivel aplicagdo futura como embalagem
alimenticia funcional.
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METODOLOGIA:

Producdo de Filmes

Para obtencéo dos filmes de controle (CH), solugbes aquosas de quitosana (1,5% m/m),
com grau de desacetilacdo > 75% (Sigma Aldrich), contendo acido acético glacial (2% m/m) (Exodo
Cientifica) e glicerol (0,45% m/m) (Ecibra) foram preparadas em um béquer; e agitados a 400 rpm,
a 50 °C por 6 horas. Filmes de quitosana adicionados com limoneno a 0,15 (LM015), 0,30 (LM030)
e 0,45% (LM045) (m / m) foram preparados usando o mesmo método descrito para CH, no entanto,
apés 6 h, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e, limoneno e tween 80 (0,6 g) foram
adicionados e agitados vigorosamente por mais 1 h. Para a obtencao de cada filme, 90 mL de
solucdo foram desgaseificadas em banho ultrassom por 30 min, colocadas em placas de Petri de
poliestireno e secas em estufa a 40 °C por 48 horas.

Espessura do filme

A espessura dos filmes foi determinada em um sistema de medi¢cdo composto por uma base
plana de granito e relégio comparador (Mitutoyo Co., Kawasaki-Shi, Japdo), com resolugéo de 0,1
pm. As medicdes foram realizadas utilizando cinco pontos aleatorios de cinco amostras de cada
formulacéo, de acordo com a norma 1SO-4593 (1993).

Propriedades mecéanicas

As amostras foram cortadas com largura de 15 mm em equipamento de alta preciséo (RDS-
100-C, Chemlnstruments, OH, EUA). Em seguida, foram acondicionados, por 48 horas, a 25+ 2 °C
e 75 + 5% UR. A resisténcia a tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo de elasticidade
(MPa) foram determinados de acordo com ASTM-D882 (2018) em uma maquina de teste universal
(Instron, 5966-E2, Norwood, EUA). Os testes foram realizados com célula de carga de 100 N, com
velocidade de 12 mm min e com distancia inicial entre as garras de 50 mm. Cinco repeti¢cdes foram
realizadas para cada amostra.

Permeabilidade ao vapor de agua

As taxas de permeabilidade de vapor de agua (TPVA) foram determinadas através do
método gravimétrico baseado na ASTM-E96/E96M (2016) com quatro repeticdes. Foram utilizadas
capsulas com area de permeacédo de 50 cm? e balanca analitica (Mettler Toledo, Columbus, Ohio,
EUA) com resolucéo de 10 g. Os testes foram realizados a 25 °C e 75% UR em camara climatizada
(Weiss Technik, Reiskirchen, Alemanha), com dessecante cloreto de calcio anidro. A taxa de
permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) (g m2 dia') foi determinada a partir da inclinacdo da funcéo
"mudanca de massa vs. tempo", e o coeficiente de permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) (g m?
st Pal), dos filmes foi calculado de acordo com a equacéo (1):

_ TPVAXe (1)

Em que e é a espessura média do corpo de prova (um), ps € a pressao de saturacao do vapor de
agua (23,756 mmHg a 25 °C), UR; é a umidade relativa da camara (75% = fator 0,75), uma vez

gue a umidade relativa dentro do capsula é considerada zero.
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Transmissdo de luz

A transmissao da luz foi determinada em triplicata usando um espectrofotdmetro UV-visivel
de feixe duplo (Analytik Jena - Specord 210), com velocidade de varredura de 120 nm min* e faixa
de varredura de 200 a 800 nm, de acordo com ASTM-E-1348 (2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Aparéncia Fisica

Como mostrado na Figura 1, os filmes sdo visualmente uniformes, com superficie lisa e
transparente, livre de trincas, amassados, orificios, fraturas, arranhdes, manchas ou bolhas de ar.
A transparéncia dos filmes compostos LM015 e LMO030 foi bem preservada, e a cor nao foi alterada
em comparacéo com CH, o que demonstra a dispersao uniforme de LM na matriz de quitosana. Em
contrapartida, os filmes LM045 apresentaram diminuicdo da transparéncia, tonalidade amarelada e
areas heterogéneas. A presenca de areas heterogéneas nos filmes pode estar associada a pior
dispersao do polimero hidrofébico em quitosana, que é uma matriz hidrofilica.
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Figura 1. Fotografia de filmes de quitosana pura (CH); LMO015: filmes de quitosana adicionados com
0,15% de limoneno; LMO030: filmes de quitosana adicionados com 0,30% de limoneno; LM045:
filmes de quitosana adicionados com 0,45% de limoneno.

Espessura e propriedades mecéanicas

Tabela 1 - Resisténcia a tracdo (TS), alongamento na ruptura (E), médulo de elasticidade (ME), e
espessura. Letras diferentes na mesma coluna sdo significativamente diferentes, conforme
determinado pelo teste de Tukey (p <0,05).

Filme TS (MPa) E (%) ME (MPa) Espessura (mm)
CH 23,27+4,728 43,372,512 88,15+14,452 111,16%£28,81°
LMO15 17,77+3,59% 49,20+6,76% 73,47+6,922° 118,94+16,48"°
LMO30 11,94+3,53" 46,57+4,91% 58,24+11,76"° 131,84+13,85%
LM045 13,30+2,50° 34,46+2,51° 67,46+10,13° 142,54+14,262

CH: filmes de quitosana pura; LMO015: filmes de quitosana adicionados com 0,15% de limoneno; LMO030: filmes de
quitosana adicionados com 0,30% de limoneno; LM045: filmes de quitosana adicionados com 0,45% de limoneno.

A espessura do filme LMO15 foi proxima a da quitosana, ndo apresentando diferenca
estatistica entre eles (p> 0,05). Por outro lado, LM030 e LM045 s&o significativamente (p <0,05)
mais espessos que CH, o que sugere que a espessura do filme foi afetada pela quantidade de

limoneno adicionado.
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Em relacdo a resisténcia a tragdo e ao modulo de elasticidade, apenas o filme LM015 obteve
resultados estatisticamente (p>0,05) semelhante ao filme CH. Os outros filmes apresentaram menor

resisténcia a tragdo e menor modulo de elasticidades que o filme de controle.

Com excecao do filme LM045, a adi¢cao de limoneno n&o afetou significativamente (p> 0,05)
os valores de alongamento na ruptura dos filmes se comparados com o filme de controle. Testes
em filmes de amido e amido/glicerol também mostraram resultados semelhantes (ANTOSIK et al.,
2017).

Propriedades de barreira ao vapor d’agua

Tabela 2 - Taxas de permeabilidade de vapor de agua (TPVA) e coeficiente de permeabilidade ao
vapor de 4gua (PVA) do filme controle (CH) e dos filmes adicionados de limoneno (LM015, LM030,
LMO045).

Filme TPVA (g m2dia?l) PVA (x10°gm?s?pal)

CH 546,5+23,40° 3,01+ 0,825%
LMO15 559,8+60,002 3,30+ 0,0463°
LMO030 443,4+27,60° 2,80+ 0,120°
LM045 372,31+7,74° 2,52+ 0,101°

CH: filmes de quitosana pura; LMO015: filmes de quitosana adicionados com 0,15% de limoneno; LMO030: filmes de
quitosana adicionados com 0,30% de limoneno; LMO045: filmes de quitosana adicionados com 0,45% de limoneno. Letras
diferentes na mesma coluna séo significativamente diferentes, conforme determinado pelo teste de Tukey (p <0,05).

Na Tabela 2 observa-se os resultados obtidos para as propriedades de barreira ao vapor
d’agua dos filmes. A adicdo de limoneno néo afetou significativamente (p> 0,05) os valores de PVA
dos filmes, embora os valores de TPVA-tenham diminuido com a adi¢cao de limoneno no filme de
guitosana, provavelmente porque ocorreu variagdo nas espessuras dos filmes o que influenciou na

determinacdo desta propriedade.

Transmissdo de Luz

Tabela 3 — Transmissao de luz (%) por comprimento de onda dos filmes do filme controle e filmes
adicionados de limoneno.

Filme 200nm 280nNm 300nm 350nm 400nm 500nm 600nm 700 nm

CH 0,90 9,83 12,25 22,11 60,33 88,06 92,43 93,21
LMO15 3,10 9,67 13,75 19,58 56,18 83,96 89,45 91,01
LMO30 1,84 3,33 8,14 10,44 44,12 79,30 87,88 90,37
LMO045 1,49 3,82 4,26 5,89 32,32 76,24 87,52 90,11

CH: filmes de quitosana pura; LMO015: filmes de quitosana adicionados com 0,15% de limoneno; LM030: filmes de
quitosana adicionados com 0,30% de limoneno; LM045: filmes de quitosana adicionados com 0,45% de limoneno.

Os resultados da Tabela 3 indicam que o filme de quitosana pura (controle) apresentou entre
12 a 60% de transmisséo de luz na faixa UV-A (315-400 nm). Em contrapartida, todos os filmes
aditivados com limoneno exibiram tendéncia ao bloqueio contra a luz ultravioleta em todas as faixas.

A transmitancia dos filmes LM030 e LM045 na faixa de 200 e 300 nm apresentou uma redugdo
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expressiva quando comparada a do filme CH. Os filmes com maiores concentragdes do terpeno
apresentaram um desempenho superior. Além da maior espessura dos filmes com maior
concentracdo de limoneno, a diminuicdo da transmissdo de luz pode ocorrer devido ao
espalhamento de luz na interface de goticulas de 6leo inseridas na matriz polimérica. Ao aumentar
a concentracao do 6leo no filme, a extenséo da dispersao de gotas de 6leo é maior, aumentando o
espalhamento de luz (YAO et al., 2017).

CONCLUSOES:

A adicéo de limoneno ao filme de quitosana, principalmente em baixas concentracfes, nao alterou
suas propriedades mecénicas e de barreira a 4gua. Mas conferiu ao filme melhor protecéo a luz UV,

propriedade desejavel para possiveis aplicacbes como embalagens de alimentos.

AGRADECIMENTO:

Agradecimentos a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
codigo de financiamento 001; e a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
(FAPESP), cddigo de financiamento 2020 / 14837-3, pelo financiamento deste estudo.

BIBLIOGRAFIA:

ANTOSIK, Adrian K.; WILPISZEWSKA, Katarzyna; WROBLEWSKA, Agnieszka; MARKOWSKA-
SZCZUPAK, Agata; MALKO, Marian W. Fragrant starch-based films with limonene. Current
Chemistry Letters, [S. 1], v. 6, n. 2, p. 41-48, 2017. DOI: 10.5267/j.ccl.2017.2.002.

ASTM-D882. (2018). Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting. West
Conshohocken.

ASTM-E-1348. (2015). Standard test method for transmittance and color by spectrophotometry
using hemispherical geometry. West Conshohocken.

ASTM-E96/E96M. (2016). Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of materials, West
Conshohocken.

ISO-4593. (1993). Plastics: film and sheeting determination of thickness by mechanical scanning.
Switzerland.

SANCHEZ-GONZALEZ, Laura; CHAFER, Maite; GONZALEZ-MARTINEZ, Chelo; CHIRALT,
Amparo; DESOBRY, Stéphane. Study of the release of limonene present in chitosan films enriched
with bergamot oil in food simulants. Journal of Food Engineering, [S. I.], v. 105, n. 1, p. 138-143,
2011. DOI: 10.1016/j.jfoodeng.2011.02.016.

SUN, Mengya; LIU, Na; NI, Shuzhen; BIAN, Huiyang; FU, Yingjuan; CHEN, Xiaogian. Poplar hot
water extract enhances barrier and antioxidant properties of chitosan/bentonite composite film for
packaging applications. Polymers, [S. I], v. 11, n. 10, 2019. DOI: 10.3390/polym11101614.

WANG, Hongxia; QIAN, Jun; DING, Fuyuan. Emerging Chitosan-Based Films for Food Packaging
Applications. Journal of Agricultural and Food Chemistry, [S. |], v. 66, n. 2, p. 395-413, 2018.
DOI: 10.1021/acs.jafc.7b04528.

YAO, Yunzhen; DING, Ding; SHAO, Hongyuan; PENG, Qifan; HUANG, Yagqin. Antibacterial Activity
and Physical Properties of Fish Gelatin-Chitosan Edible Films Supplemented with D-Limonene.
International Journal of Polymer Science, [S. I.], v. 2017, 2017. DOI: 10.1155/2017/1837171.

XXIX Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP - 2021 5



