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CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DE FILMES DE
DERIVADOS DE QUITOSANA POR AFM E MEV

Douglas de Britto; Rubens Bernades-Filho; Odilio B.G. Assis

Embrapa Instrumentagdo — Sdo Carlos, SP
rubens @cnpdia.embrapa.br; odilio@cnpdia.embrapa.br
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Resumo

Filmes processados a partir de quitosana alcalinizada e de sais quaternizados (soliveis
em meio neutro) foram avaliados por microscopia de forca atdbmica (AFM) e por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com respeito a suas carateristicas
superficiais em fun¢do de diversas composigdes.

Palavras-chave: quitosana, derivados hidrossoliveis, analise superficial, microscopia

Introducao

Quitosana e seus sais quaterndrios soliveis em dgua
formam filmes de interesse para a confeccdo de
embalagens e para o revestimento de frutas in
natura ou minimamente processadas. Quitosana
consiste em um polissacarideo obtido através da
desacetilacdo da quitina e com estrutura bdsica
formada por constituida de unidades repetitivas de
glucosamina, muito similar aquela da celulose.
Devido as suas propriedades particulares, quitosana
e seus derivados vém sendo aplicados em diversas
areas como a farmacéutica, alimenticia, tratamento
de 4gua e na agroindustria.

A quitosana e seus derivados apresentam alta
capacidade filmogénica e tem acdo como fungicida
biodegraddvel além de manter a integridade
estrutural e minimizar o escurecimento enzimatico
quando aplicado em frutos. A quitosana comercial é
contudo, solivel somente em meio 4cido o que
representa uma limitagdo para aplicagdes mais
amplas. O emprego de sais hidrossoliveis de
quitosana pode superar essas limitacdes. Esses
derivados sdo produzidos através de alteracdes
estruturais do polimero, pela introdug¢do de cargas
positivas permanentes na cadeia [1], gerando assim
um polieletrélito com caracteristicas catidnicas

independente do pH do meio. No presente trabalho,
avaliamos as propriedades superficiais de filmes
processados a partir de derivados quaternizados de
quitosana por microscopia de for¢a atomica (AFM)
e por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Materiais e métodos

Derivados soliveis 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 alcalinizacdio da quitosana  foi
conduzido conforme descrito em Britto & Assis,
[1]. Foram obtidos os seguintes derivados:
N-butilquitosana, N-octilquitosana e N-
dodecilquitosana, aqui identificados como ButChi,
OctChi and DodecChi respectivamente. Filmes
foram preparados na concentracio de 0.1% w/v por
casting.

As andlises morfologicas foram realizadas
diretamente sobre os filmes usando um AFM
(Dimension V da Veeco) em dareas aleatérias de
5.0um x 5.0um. Amostras depositadas com ouro
foram também analisadas por MEV, equipamento
LEO 440 da Leica-Zeiss.
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Resultados e discussao

Os filmes de quitosana processados por casting, de
um modo geral, sdo relativamente homogéneos e
apresentam baixa rugosidade. Observa-se nas dreas
escaneadas a uma pequena densidade de poros de
diametros proximos a 0.25um e profundidade ndo
superior a 15 nm (Fig 1a). A homogeneidade dos
filmes pode ser depreendida pelos valores de RMS e
Ra obtidos nas varreduras (drea de 5x5 pm), cujos
valores estdo dispostos na Tabela 1. Esses valores
sdo similares aos encontrados na literatura [2].

Figura 1. Imagens topogréficas de AFM obtidas em
filmes de quitosana (a) e (b); ButDMC (c);
OctDMC (d); DodecDMC (e) e (f); TMC (g).

Esperava-se que o derivado ButDMC (Fig 1c)
apresentasse uma rugosidade superior a da
quitosana embora os valores medidos indica que
esta € inferior (Tabela 1). Este resultado pode ser
explicado ao considerar que o calculo da rugosidade
¢ realizado em toda a area varrida e a superficie do
ButDMC mostrou-se composta de pequenas
variagdes de altura, com componente ndo superiores
a 10 nm. Para o filme de quitosana, apesar da
superficie aparentemente homogénea, pontos
isolados com alturas préximas a 30 nm integram a
area, interferindo nos dados finais de determinacio
da rugosidade. O derivado ButDMC ¢é mais
hidrofébico e menos solivel que a quitosana

fazendo que sua distribuicdo sobre a superficie polar
assuma uma distribuicdo altamente irregular. O
derivado DodecDMC, que possui cadeia com 12
carbonos, tem comportamento similar. Esses filmes
apresentam grandes aglomerados dispersos na
superficie (Fig. le).

A andlise das superficies por MEV (Figura 2) revela
caracteristicas mais gerais da superficie. Vemos que
nos derivados ButDMC e OctDMC um actimulo
de material indicando a baixa dispersio do
polimero (Figs 2a e 2b, respectivamente). Em
menor intensidade, fracdes insoliveis também
sdo observadas no filme de DodecDMC (Fig.
2c). Neste, pequenos aglomerados sdo
observados ao longo de toda a superficie,
formando um padrio regular.

Esses resultados sdo importantes do ponto de vista
de aplicacdes como coberturas de frutas. Polimeros
com baixa solubilidade tende a formar filmes
irregulares, fazendo com que o revestimento nio se
dé de forma regular, reduzindo a eficiéncia de
protecdo [3].

Tabela 1. Dados de rugosidade das diversas
superficies a partir de analises por AFM.
Amostra RMS (nm) Ra (nm)
Quitosana 1.40 0.75
ButDMC 1.04 0.81
OctDMC 8.59 5.93
DodecDMC 2.83 1.72
T™C 17.6 13.5

Figura 2. Imagens por MEV de filmes de a) TMC b)

ButDMC; c¢) OctDMC; e d)
depositados sobre lamina de vidro

DodecDMC
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Conclusoes

Agradecimentos

A partir dos resultados preliminares da observacdo
da superficie de filmes de quitosana e de suas
alteragdes quimicas, concluimos que os derivados
ButDMC e o OctDMC nd3o apresentam-se
apropriados  para  serem  aplicados  como
revestimentos ou para a confec¢do de filmes finos
em fungdo da irregularidade da distribuicdo de
material na forma de filme. Avaliacdo pritica, em
condigdes reais de revestimento sobre frutos, deverd
ser conduzida para termos uma melhor avaliagdo da
aplicabilidade desses derivados e seus potenciais
como revestimentos comestiveis protetores.

CNPQ, FINEP, EMBRAPA (Rede AgroNano)
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