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ASPECTOS MORFOLOGICOS E DAS CARACTERISTICAS
HIDROFILICAS DE FILMES A BASE DE SAIS QUATERNARIOQS
DE QUITOSANA

Douglas de Britto e Odilio B.G. Assis

Embrapa Instrumentagao — Sao Carlos, SP
britto@cnpdia.embrapa.br; odilio@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC3 Plano de Agdo: 2

Resumo

Modificagbes quimicas foram conduzidas em quitosanas comerciais com o objetivo de
alterar sua estrutura e consequentemente alterar suas caracteristicas hidrofilicas. Para
tanto reagoes de alcaliniza¢do e de quaterrnizagdo foram realizadas em quitosana de
baixa e média massa molar. Os resultados indicam uma forte correspondéncia entre a
molhabilidade e o tamanho da cadeia. Os derivados quaternizados sao totalmente
soliveis em pH neutro apresentando elevado grau de intumescimento.

Palavras-chave: quitosana, quaterniza¢ao, molhabilidade, grau de intumescimento
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Introducdo Entre diversos materiais possiveis para este fim, a

quitosana tem sido objeto de estudos na Embrapa,
na qual diversas aplicagdes tém sido avaliadas para
este polissacarideo. A quitosana comercial ¢
contudo, solivel somente em meio acido em pH
abaixo de seu pKa (6,3), o que representa uma
limitagdo para aplicagdes mais amplas. O uso de
solventes 4cidos interfere negativamente nas
propriedades mecanicas dos filmes formados [2]
alem de agir no sentido de acelerar a oxidagdo em
superficies fatiadas [3] e  reduzir a
biocompatibilidade e aderéncia.

O emprego de sais hidrossoliiveis de quitosana pode
superar essas limitagdes. Esses derivados sao
produzidos através de alteragdes estruturais do

O uso de biopolimeros para a confec¢do de
embalagens ou emprego como revestimentos com o
objetivo de aumentar a vida alimentos € é&rea
estratégica e tem sido de grande interesse cientifico.
Neste contexto os chamados “filmes comestiveis”
s30 os mais pesquisados e t€m por objetivo prover
uma barreira adicional a perda de umidade e reduzir
as trocas de gases e demais compostos volateis [1].
Esses filmes também devem preservar a aparéncia,
manter a textura e melhorar a manuseabilidade,
reduzindo assim perdas pos-colheita e de fatores
nutricionais.

Embrapa Agroindustria Tropical, Fortaleza, 16 a 18 de abril de 20712
150



VI Workshop da Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

polimero, pela introducdo de cargas positivas
permanentes na cadeia [4], gerando assim um
polieletrolito  com  caracteristicas  cationicas
independente do pH do meio. Essa neutralidade
torna o derivado de quitosana adequado a aplicacOes
em alimentos. No presente trabalho, as propriedades
de molhabilidade e de intumescimento de filmes
processados a partir de derivados quaternizados
(sais) de quitosana sao avaliados e discutidos.

Materiais e métodos

Derivados soluveis de quitosana foram preparados a
partir de material comercial de baixa massa molar
(LMW Chi) de origem Polymar (CE, Brazil) e de
média massa molar (MMW Chi) da Sigma (USA).
O processo de alcalinizagdo da quitosan foi
conduzido por reagao com aldeido seguido de
reducdo com ciano hidroborato de sodio. A
quaternizagdo se deu pela mistura da quitosana
alcalinizada com dimetilsulfato. Detalhes da reagao
sao descritos em [4].

Foram obtidos os seguintes derivados: N-
butilquitosana, N-octilquitosana e N-
dodecilquitosana, aqui identificados como ButChi,
OctChi and DodecChi respectivamente. Filmes
foram preparados na concentragao de 0.1% w/v por
casting. As caracteristicas hidrofilicas foram
estimadas por medida de angulo de contato e o grau
de intumescimento por ensaio de imersdo segundo
descrito por Liu et al. [5].

Resultados e discussao

As medidas de hidrfilicidade estdao representadas
nas Figs 1 e 2. Observa-se que todos os angulos
iniciais sao bastante proximos (em torno de 100°
para todos os materiais com excessdo da amostra de
ButChi (~82°). Angulo de recuo (receding) é
obeservado para todas as amostras principalmente
nos primerios segundos. Os resultados sugerem que
a histerese de contato leva a um estado estacionario
apos 300 s.

Para MMW o angulo incial sofre um rapido
decréscimo em poucos segundos, o que ¢ atribuido
ao carater fortemente hidrofilico da quitosana. As
superficies tornam-se mais hidrofobicas nas
amostras que sofreram alcalinizagdo. De forma
contraria, para os sais quaternizados (Fig. 2) ocorre
um significativo aumento da hidrofilicidade. Para o
sal ButDMC angulo médio em torno de 15° &
medido.
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Figura 1. Angulo de contato medido para a
quitosana e seus derivados: (%) MMW; (%) LMW,
(W) ButChi; (@) OctChi ¢ (A ) DodecChi.
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Figura 2. Angulo de contato em fungdao do tempo
para os sais quaternarios: TMC (%) e ButDMC (O).
MMW (*) e ButChi (@) estdo colocados para
comparagao.

O grau de entumescimento foi determinado em
etanol (DSen) e em agua (DSy), gerando
informagdes adicionais (Tabela 1). A analise indica
que a quantidade relativa de agua absorvida aumenta
de acordo com a sequencia ButChi < OctChi <
DodecChi, revelando que nao apenas o tamanho da
cadeia mas também a intensidade da substitui¢do
tem forte influencia na hidrofilicidade.
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Tabela 1 — Grau de entumescimento

Amostra DSut (%) DSetn (%)
Quitosana 14045 2+1
ButChi 29+2 707
OctChi 98+4 6219
DodecChi 14245 3.940.5
ChiQt - 24410
ButChiQt 0 -
OctChiQt 0 197£13
DodecChiQt o 1242

De forma diferente ao observado para o angulo
decontato, o grau de intumescimento pode ser
interpretado em termos da reorientacdo dos
prolongamentos alquilicos em dire¢do a superficie.
Este fendbmeno leva a alterar as caracteristicas
hidrofilicas da superficie em comparagao a matriz e
pode vir a ser um aspecto de interesse a ser
explorado na confeccdo de filmes para uso em
embalagens.

Conclusoes

A introdugdo de cadeias alquilicas na estrutura da
quitosana e sua quaternizagdo gera derivados com
diferentes graus de hidrofilicidade. Analises de
molhabilidade nos filmes indicam uma forte relagao
entre os grupos funcionais e a afinidade por agua.
Os derivados quaternizados sao completamente
soliiveis em agua (pH neutro) o que facilita seu
processamento por £asting.
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