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Resumo: Empregou-se sistema otico automatizado de medida de angulo de contato para a determinacdo das
fragdes polares e dispersivas em superficies de filmes biopoliméricos de caracteristicas distintas (quitosana e de
zeinas), de interesse a confeccdo de embalagens. O método de gota sessile estatico mostrou-se apropriado para a
determinagao das fragdes constituintes empregando a relagdo harmonica de Wu.
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DETERMINATION OF POLAR AND NONPOLAR FRACTIONS ON BIOPOLYMERIC FILMS SURFACES
BY STATIC CONTAC ANGLE MEASUREMENT

Abstract: An optical automated system for contact angle measurement was used in the determination of polar and
dispersive fractions on biopolymeric distinct films (chitosan and zein proteins) of interest to the manufacture of
packaging. The static sessile drop method showed to be suitable for the determination of the constituent fractions
by using the harmonic relation as proposed by Wu.
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1. Introducio

Biopolimeros sdo definidos como estruturas de padrdes repetitivos produzidas por organismos vivos, ou
seja, sdo biomoléculas dispostas de forma ordenada (VERT et al., 2012). Os biopolimeros nio se distinguem dos
polimeros sintéticos (a partir do petrdleo) apenas por sua constitui¢do estrutural, mas também por apresentarem
uma série de propriedades funcionais como bioadesdo e biocompatibilidade, grupos ativos (com atividade biocida
como antifiingica e bactericida) e, na maioria dos casos, solubilidade em agua. Estas caracteristicas t€ém sido ex-
ploradas em diferentes segmentos biotecnoldgicos como na confecgdo de embalagens e revestimentos protetores
em alimentos (ASSIS & BRITTO, 2014), no processamento de compostos antimicrobianos naturais (SILVA et al.,
2010), na confeccdo de scaffolds para a engenharia de tecidos e em dispositivos de liberagdo controlada de farma-
cos ¢ (OLIVEIRA et al., 2013), por exemplo.

Um aspecto fundamental da estrutura de um biopolimero ¢ a ocorréncia de heterogeneidades estruturais
como a presenga de “por¢des” com terminagdes hidrofobicas e hidrofilicas ao longo de sua cadeia, sendo assim
fundamental a caracterizagdo da predominancia dessas por¢des para a definicdo de potenciais aplicagdes. Esta
caracterizagdo pode ser conduzida pelo grau de molhabilidade e pelo balango energético da superficie através de
medidas do angulo de contato de uma gota liquida sobre a superficie polimérica.

Para estimar esta interag@o considera-se uma gota em contato com uma superficie plana, definindo assim
o angulo em fungdo da tensao em trés diferentes interfaces: liquido—solido (y,), liquido—gas (ar) (y,) e solido-gas
(ysg), como ilustrada na Figura 1. O equilibrio entre essas grandezas ¢ medido pela tangente de acordo com a rela-
¢ao de Young: Y, COS 0= Ve Ya
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Figura 1. Defini¢@o de angulo de contato em uma interface solido-liquido-gas.
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Neste sistema, duas quantidades podem ser numericamente avaliadas: o angulo de contato 6 e, por con-
seguinte, a tensdo liquido-gas (y,,). Temos assim a molhabilidade como o equilibrio entre duas forgas atuantes:
o trabalho de adesdo (W,,) e o trabalho de coesdo (W ). O primeiro promove o espalhamento do liquido sobre a
superficie e o segundo limita a area de contado. A combinagdo algébrica dessas forcas € expressa pela relagdo de
Young-Dupré (SCHRODER, 1999).

Arbitrariamente estabelece-se que a 4gua molha uma superficie quando 0° <6 <90° e ndo molha quando
90° < 6 < 180° (SHAW, 1975). Em outras palavras um angulo inferior a 90° indica que a superficie tende a ser
hidrofilica e valores superiores a este, hidrofébica. Contudo, a interagdo com uma superficie que possui baixa ener-
gia livre superficial (como os biopolimeros) ¢ melhor descrita em fun¢do da média harmoénica, segundo relagdo

genérica proposta por Wu (1971), como:

dy d .
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Nos quais os sobrescritos p e d indicam polar e disperso (ndo-polar) respectivamente. Assim empregando
dois liquidos com y ¢ e y,” conhecidos (4gua e 6leo, por exemplo) podemos inferir as interagdes que ocorrem entre
o liquido e o sdlido (como dipolo - dipolo, dipolo induzido — dipolo, ligacdes de hidrogénio, etc). Neste trabalho,
o método de gota sessile estatico (SCHRODER, 1999), foi utilizado para a medida dos angulos e em dois tipos
de filmes com caracteristicas distintas: o polissacarideo quitosana (altamente hidrofilico) e as proteinas zeinas
(tipicamente hidrofobicas), materiais estes largamente avaliados em aplicagdes como coberturas comestiveis e no
desenvolvimento de embalagens e bioplasticos.

2. Materiais e Métodos

Filmes de quitosana e de zeinas (ambos da Aldrich e na concentragdo de 2,0 gL!), foram separadamente
processados por casting, segundo procedimento corrente empregado na Embrapa instrumentagao (FORATO et al.,
2013). Para os filmes de proteina adicionou-se 0,5% em massa de acido oleico como plastificante. As molhabilida-
des foram estimadas pela medida do angulo de 4gua deionizada em gotas em volumes proximos a SuLL em sistema
CAN101 Optical Contact Angle Meter (KSV Instruments), seguindo norma ASTM D 5725 — 99. O registro dos
angulos foi realizado de forma automatica por software residente e o calculo tomado como a média dos angulos
ao longo de 60 segundos apds o contato liquido-superficie. A Figura 2 ilustra os esquema do sistema CAN101 ¢ a
captura de tela no programa de analise para uma gota de agua. O calculo da energia livre foi realizado pelo método
“Harmonic Mean of Wu”, levando em consideragio as contribui¢des das partes polar e dispersiva em dois liquidos:
agua deionizada (Milli-Q) e etilenoglicol.

Figura 2. Imagem ilustrativa da montagem do sistema CAN101 (KSV, 2008) e uma imagem real da
captura de tela e analise de uma gota de dgua sobre filme de quitosana.

3. Resultados e Discussio

Temos na Figura 3 os comportamentos tipicos da evolugdo dos angulos de molhabilidade medidos com
agua (composto polar) e etilenoglicol (predominancia apolar) sobre as superficies dos filmes de quitosana (po-
lissacarideo hidrofilico) e daqueles processados com zeinas (proteinas hidrofobicas). Nota-se uma inversdo com
respeito a estabilizacdo dos angulos, apds os primeiros segundos de medida. Para as medidas em agua, temos na
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quitosana, como esperado baixos angulos (elevado grau de hidrofilicidade superficial). Os baixos angulos indicam
alta molhabilidade e espalhamento da gota sobre a superficie (predominancia de forcas de adesdo W,). A histerese
observada (queda inicial de aproximadamente 43° a uma estabilizacdo em 22°) ¢ tipica de biopolimeros nos quais
ha forte interagdo entre a superficie ¢ o liquido. Comparado com os angulos da agua nos filmes de zeinas, vemos
altos valores de angulos (em torno de 105°) carateristicos de superficies hidrofobicas. A histerese neste caso é
bastante sutil, indicado uma estabilidade da gota sobre a superficie, o que corrobora com a predominancia, neste
caso, de forgas de coesdo (W).

Esse comportamento ¢ invertido quando os ensaios sdo conduzidos com a solugdo apolar (etilenoglicol).
Neste caso, os maiores angulo (baixa molhabilidade) sdo registrados para os filmes de quitosana e a melhor molha-
bilidade ocorre sobre a superficie hidrofobica (zeinas). Tal comportamento ¢ esperado e encontra-se em boa con-
cordancia com os valores disponiveis na literatura. Detalhes dos mecanismos que predominam em uma superficie
podem ser encontrados em FARRIS et al., 2011.
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Figura 3. Variagdo do angulo de contato com o tempo, conforme médias medidas sobre as superficies de
filmes de zeinas e de quitosana para liquido polar (agua) e apolar (etilenoglicol).

Com base nas medidas dos angulos e empregando a relagdo de Wu (eq. 1), calcula-se as fragdes polares
e apolares assim como a energia superficial de cada biopolimero avaliado (Tabela 1), confirmando uma maior

densidade de sitios apolares (dispersivos) sobre a superficie da dos filmes de zeinas.

Tabela 1. Valores para as Energias Superficiais (E.S.) dispersiva, polar e total (em mN/m).

Filme E.S. Dispersiva E.S. Polar E.S. Total
quitosana 6,7+ 1,0 28,6 £ 6,0 35,5+5,1
Zeinas 54,0 +3,1 14,8 + 0,5 67,0 +3,0

4. Conclusoes

A técnica mostra-se adequada na determinacdo das fragdes constituintes de biopolimeros. A quitosana por
se tratar de um material hidrofilico, apresenta uma fracao superior de sitios polares (em torno de 80%) enquanto
nos filmes a base de zeinas, a rela¢@o ¢ relativamente proporcional. Nestes aproximadamente 81% dos grupos sao
apolares, caracterizando assim o carater fortemente hidrofébico dessas proteinas.
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