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PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE
N,N,N-TRIMETILQUITOSANA RELEVANTES AO REVESTIMENTO DE
FRUTAS MINIMAMENTE PROCESSADAS

Douglas de Britto, Odilio B. G. Assis
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Projeto Componente: PC3
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Resumo

O planejamento fatorial aplicado a sintese da TMQ mostrou que a temperature foi a variavel mais
importante, causando as maiores variagdes nas resposta, como X(T) = -54,52; -9.5 e -7.25
respectivamente para rendimento, solubilidade e grau de substituigdo. Analises como viscosidade e
GPC indicaram a ocorréncia de degradagdo polimérica.

Palavras-chave: trimetilquitosana, biocompatibilidade, viscosidade, massa molar.

Introdugio

O derivado N,N,N-trimetilquitosana (TMQ) ¢
um polieletrélito hidrossoluvel que possui cargas
positivas permanentes ao longo das cadeias devido a
quaterniza¢do dos grupos amino, sendo, portanto,
soliivel em uma ampla faixa pH. Alguns trabalhos
tém comprovado a eficiéncia da TMQ como auxiliar
na absorgdo de drogas no intestino (KOTZE et al.,
1998). O derivado TMQ possui atividade
antibacteriana, a qual é devida a interagdo das cargas
positivas da TMQ com grupos negativamente
carregados da membrana bacteriana (JIA et al.,
2001). Esta propriedade a torna muito interessante
para aplicages na area alimenticia, especialmente
como filmes protetores para estender o tempo de
prateleira e melhorar a qualidade de frutas e
hortaligas (BRITTO e ASSIS, 2007).

O processo de obtengdo da TMQ a partir da
quitosana € realizado geralmente em meio
heterogéneo o que confere certo grau de
heterogeneidade ao derivado. Vérios pardmetros sido
importantes para caracterizar um derivado
polimérico entre os quais a massa molar, o
rendimento, a solubilidade, a viscosidade e o grau

médio de substitui¢cdo (DS). No entanto, o controle
adequado das condigbes reacionais permite a
obtengdo de derivados com distribui¢do mais
homogénea destes parametros.

Em se falando de filmes para revestimento de
frutas, as caracteristicas citadas afetam as
propriedades mecénicas dos filmes bem como sua
atividade antimicrobiana. Desta forma, este trabalho
discute os principais resultados obtidos pela analise
fatorial da reagéo de quaternizagdo da quitosana, no
sentido de otimizar esta reagdo. Algumas amostras
representativas foram escolhidas para ensaios
complementares como viscosidade, dngulo de
contato e GPC.

Materiais e métodos

A quitosana (MMW) foi adquirida da Aldrich
e submetida & quaternizagdo, empregando DMS
como agente metilante (BRITTO e ASSIS, 2007). O
planejamento fatorial foi realizado a partir de trés
fatores: temperatura, tempo e presenga de NaCl, e
dois niveis, resultando, portanto, em 8 experimentos.
As respostas estudadas foram: rendimento,
solubilidade e¢ DS determinado por “C-RMN
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(BRITTO et al., 2008). Algumas amostras
representativas foram escolhidas para ensaios
complementares como viscosidade, &dngulo de
contato e GPC.

Na determinacéo da viscosidade intrinseca,
[n], foi preparada uma solugdo a 1| mg/mL em
solugdo tampdo 4cido acético e acetato de sodio. O
equipamento empregado foi o sistema AVS-350
acoplado a bureta automatica AVS-20 para diluigdo
seriada, ambos da Schott-Geriite.

O carater hidrofilico ou molhabilidade foi
determinado através de medidas de angulo de
contato. Imagens da gota de agua (cerca de 2 pl)
sobre o filme polimérico em ldmina de vidro e o
calculo do dngulo de contato foram realizados com o
equipamento CAN101 da KSV Instruments. Foram
realizadas em média 6 medidas.

A determinagdo da massa molar foi realizada
por Cromatografia em Permeagdo em Gel (GPC-
Anvagado) no Laboratéorio de Engenharia
Bioquimica (FEQ - UNICAMP) empregando
procedimento padrdo. O sistema GPC Avangado
consiste de uma bomba da Waters modelo 515, um
degaseificador Viscotek modelo VE7510, um injetor
Rheodyne modelo 7715i e detectores ViscoteK
modelo TDA302, que contém: refractdometro (RI)
viscosimetro, light scattering 90° e light scattering 7°
e o software Viscotek OmniSEC v. 4.1.0.224. A
separagio dos componentes das amostras foi
realizada utilizando-se duas colunas Ultrahydrogel
Linear (7,8 x 300 mm) da Waters.

Resultados e discussio

Utilizado o programa computacional
FATORIAL® (BARROS NETO et al., 2007) para
realizar os cdélculos necessarios a andlise do
planejamento fatorial, foram encontrados os valores
de interagdo descritos na Tabela 1. O valor da média
global para a resposta rendimento mostra que,
considerando todos os efeitos, quando se passa do
nivel mais baixo (T=250C; t=3 horas; S=auséncia de
NaCl) para o nivel mais alto (T=500C; t=6 horas;
S=0,44g de NaCl), ¢ muito desfavoravel ao ganho de
massa. Ja as respostas solubilidade e DS foram
favorecidas quando se passou do nivel mais baixo
para o nivel mais alto. Quanto aos efeitos principais,
a temperatura, X(T) foi a variavel mais desfavoravel
para todas as respostas, sendo o rendimento a
resposta mais afetada. De fato, o meio écido
resultante da reagdo de quaternizagdo, provoca uma
despolimerizagdo das cadeias de quitosana, processo
este que se torna muito acentuado a temperaturas
mais elevadas. Posteriormente as quais sdo
eliminadas pelo processo de didlise afetando, assim,
orendimento da reag@o.

Tabela 1. Efeitos calculados para o planejamento
fatorial de acordo com as respostas rendimento da
reacdo, solubilidade e DS, em que X(T), X(t) e X(S)
representam respectivamente as variaveis
temperatura, tempo e presenca de sal.

Respostas  Rendimento Solubilidade DS
Meédia -21,05 71 29,38
Global

Efeitos

principais:

X(T) -54.52 9.5 -1,25
X(t) -9.84 2,0 4,75
X(S) 4,07 1,0 -1,75
Efeitos

secunddrios:

X(Tt) -13,46 -12,5 1,75
X(tS) 11,72 -4,0 -0,75
X(TS) -6,23 -20,5 1,25
Efeito

terciario:

X(TtS) 7,79 11,5 9,25

As variaveis tempo, X(t) e presenga de sal
X(S) tiveram valores menores, no entanto, a
existéncia de efeitos de interagdo significativos
principalmente quanto as variaveis X(Tt) e X(TS),
indica que os efeitos principais devem ser
interpretados conjuntamente. A partir destes
resultados pode-se concluir que a melhor condigio
para se obter a TMQ com bom rendimento e com
maior DS deve ser a temperatura mais baixas ¢
tempo de reagdo mais estendidos. Por outro lado, a
presen¢a do sal NaCl praticamente ndo influenciou
nas respostas, indicando a possibilidade de ser
suprimido da reagéo.

A determinacdo da viscosidade teve como
objetivo comparar a despolimerizagdo da quitosana
apos a reagdo de quaternizagdo. Uma vez que a
viscosidade intrinseca [n] estd relacionada
diretamente com a massa molar média da amostra é
possivel avaliar, qualitativamente, a degradagdo que
ocorre durante uma determinada reagao,
comparando a viscosidade intrinseca do produto e do
derivado obtido.

Os dados de viscosidade intrinseca, [n],
(Tabela 2) mostram claramente a degradagao
polimérica sofrida apds a reagdo. Nota-se também o
efeito negativo da temperatura (TMQ y,) a qual
apresentou o menor valor de [1].

Tabela 2. Valores de viscosidade intrinseca para
amostra de quitosanae TMQ.

Amostra [n] Huggins R [n]Kraemer R
Quitosana 637 0,998 646 -0,98
T™Qy, 160 0,977 162 =
T™QYy, 50 0,998 50 0,996

Quanto ao angulo de contato, observa-se um
decréscimo acentuado deste para a TMQ em
comparagdo com a quitosana (Fig. 1). De fato a
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introdugdo de grupos quaternarios permanentes
torna o derivado mais hidrofilico, pois ha a formagéo
de um sal. Por outro lado, os grupos metilas
contribuem para aumento do carater hidrofébico
devido & sua natureza apolar. Assim, a propriedade
final do derivado dependera de um balago destes
fatores. No caso da amostra TMQ y,, a metilagdo
excessiva ndo ¢ interessante visto que a natureza
apolar dos grupos metila sobrepujou o carater
hidrofilico tornando o derivado mais hidrofobico.
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Fig. 1. Grafico da variagdo do dngulo de contato
versus tempo de gota de agua sobre filmes de
quitosana e TMQ em lamina de vidro.

A analise por GPC também deixa evidente a
profunda modificagdo sofrida pela quitosana durante
o processo de quaternizagdo (Tabela 3). A massa
molecular ponderal média (M, ) e a massa molecular
numérica media (M,) diminuem para os derivados,
evidenciando, assim, a ocorréncia de
despolimerizagdo. A baixa polidispersividade
(M,/M,) das TMQs ¢é devido a eliminagdo das
tragdes de moléculas degradadas durante as dialise.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos da quitosana e
TMQ de acordo com as analises por GPC.

Amostra M, M, M, /M,

Quitosana 60.146 128.718 3,636

T™QYy, 56.779 116.813 2,059

T™Q y, 12.593 19.364 1,538
Conclusoes

O planejamento fatorial mostrou que a
varidvel temperatura € muito prejudicial ao
rendimento, a solubilidade e ao DS, principalmente
quando combinada com a presenga de sal NaCl
Visando sua potencial aplicagdo no ramo agro-
alimenticio, medidas de viscosidade, molhabilidade
e GPC indicam que derivados muito degradados nao
sdo indicados para esta finalidade.
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