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RESUMO

O biopolimero quitosana apresenta propriedades bioldgicas favoraveis, incluindo carater
antioxidante, antimicrobiana, baixa toxicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade,
acdo anti-inflamatéria e capacidade de formar filmes, o que a torna um material de
grande interesse. Visando a melhoria das propriedades desse biomaterial, 0 presente
trabalho teve como objetivo realizar a sintese e caracterizacdo de derivados anfifilicos
de quitosana com potencial para formagdo de filmes. Os derivados foram obtidos a
partir de quitosana comercial (CHc) previamente desacetilada (CHp) e despolimerizada
(CHL), que foram submetidos a reacdo com o cloridrato de 2-cloro-N,N-dietiletilamina.
O derivado hidrofilico obtido (DEAE-CH,) foi posteriormente modificado com o grupo
dodecil aldeido por meio de reacdo de alquilacdo, resultando no derivado anfifilico de
quitosana (DEAE-CH_-Dod). A massa molecular média foi determinada utilizando
cromatografia de permeacédo em gel (CPG), e os valores obtidos foram de 208 kDa para
CHc, 143 kDa para CHp, 11 kDa para CH_ e 14 kDa para DEAE-CH_. O grau de
desacetilacdo e os graus de substituicdes pelos grupos DEAE e Dod foram determinados
por meio da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN *H). O grau de desacetilagdo da CHc foi de 77% e da CHp foi de 97%. Os graus
de substituicdo por DEAE e Dod foram de 44 e 24%, respectivamente. Filmes de
diferentes formulacdes dos polimeros foram produzidos com concentracdes crescentes
de dois agentes plastificantes, glicerol e sorbitol (5%, 10% e 20%) e foram
caracterizados por suas propriedades estruturais, solubilidade, propriedades oticas,
mecanicas, térmicas, permeabilidade ao vapor de agua e antifungicas. Por meio dos
resultados obtidos, verificou-se que a composi¢do quimica dos polimeros, a massa
molecular e a presenca de plastificantes influenciaram significativamente nas suas
caracteristicas e afetaram muito as propriedades mecanicas, espessura, cor e
propriedades de barreira. O estudo antifingico contra Aspergillus flavus, Alternaria
alternata, Alternaria solani e Penicillium expansum mostraram que os filmes contendo
0s grupos DEAE e Dod exibiram maior atividade antifungica que as quitosanas nao
modificadas. As propriedades mecanicas de filmes altamente soltveis foram melhoradas
pelos plastificantes nas porcentagens de 5 e 10%, indicando esses derivados como

potenciais candidatos para o revestimento de graos e frutos de varias culturas.

Palavras - chave: quitosana, biomaterial, anfifilico, filmes, atividade antifingica.



ABSTRACT

Chitosan biopolymer has favorable biological characteristics, including antioxidant,
antimicrobial characters, low toxicity, biodegradability, biocompatibility, anti-
inflammatory action and film display ability, or makes it a material of great interest.
Aiming at improving the properties of this biomaterial, the present work aimed to
characterize and characterize amphiphilic chitosan compounds with potential for film
formation. The derivatives were taken from deacetylated (CHp) and depolymerized
(CHL) commercial chitosan (CHc), which were reacted with 2-chloro-N,N-
diethylethylamine hydrochloride. The hydrophilic derivative used (DEAE-CH.) was
further modified with the dodecyl aldehyde group by alkylation reaction, resulting in no
amphiphilic chitosan derivative (DEAE-CH_-Dod). An average molecular weight gel
permeation chromatography (CPG) was used, and the values were 208 kDa for CHc,
143 kDa for CHp, 11 kDa for CH_ and 14 kDa for DEAE-CH_. The degree of
deacetylation and the degree of substitution of the DEAE and Dod groups were used by
the hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy (‘H NMR) technique. The
degree of deacetylation of CHc was 77% and the CHp was 97%. The degrees of
substitution of DEAE and Dod were 44 and 24%, respectively. Films of different
polymer formulations were used with crescents of two plasticizing agents, glycerol and
sorbitol (5%, 10% and 20%) and were characterized by their specific characteristics (IV
and XRD), solubility, optical, mechanical, thermal properties. water vapor and
antifungal permeability. Through the obtained results, it was verified that the chemical
composition of the polymers, the molecular mass and the presence of plasticizers
influenced the characteristics and greatly affect the mechanical characteristics,
thickness, color and substance use. The antifungal study against Aspergillus flavus,
Alternaria alternata, Alternaria solani, and Penicillium expansum shows that the films
published by the DEAE and Dod groups exhibited higher antifungal activity than as
unmodified chitosans. As mechanical properties of highly soluble films have been
improved by plasticizers at 5 and 10% percentages, these rates are applied as a

requirement for the coating of grains and fruits of various crops.

Keywords: chitosan, biomaterial, amphiphilic, films, antifungal activity.
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1 INTRODUCAO

Os produtos alimenticios estdo sujeitos a contaminacdo por fungos e bactérias,
causando reagdes indesejaveis que prejudicam as propriedades de sabor, odor, cor e
textura, resultando em produtos de baixa qualidade sensorial e inadequados para
consumo. Em alimentos embalados, por exemplo, a contaminagdo tem um impacto
significativo na qualidade, que depende de uma variedade de fatores intrinsecos e
extrinsecos (LUCERA et al., 2012). Para aumentar a seguranca e o prazo de validade de
alimentos prontos para consumo, os aditivos sintéticos tém sido amplamente utilizados.
No entanto, eles gradualmente estdo perdendo participacdo de mercado devido as
preocupacdes com as consequéncias para a satde. Nesse sentido, a busca por produtos
que sejam ecologicamente funcionais e economicamente viaveis tem impulsionado as
pesquisas sobre compostos biodegradaveis com potencial antimicrobiano. Os aditivos
naturais ou semissintéticos para conservacdo de alimentos foram desenvolvidos para
impedir o crescimento de patdgenos, garantindo um diferencial de qualidade e apoiando
a expansdao do mercado (SIRIPATRAWAN, VITCHAYAKITTI, 2016; FLORES-
HERNANDEZ et al., 2014). Em particular, a quitosana tem sido considerada um
potencial conservante para produtos alimenticios devido a sua atividade antimicrobiana
e outras propriedades notaveis, como a biodegradabilidade e seu carater ndo toxico. A
quitosana também tem a capacidade de formar filmes que podem ser usados para
melhorar a qualidade dos alimentos e o prazo de validade dos mesmos (TAVARIA et
AL., 2013; VERLEE, MINCKE, STEVENS, 2017). Por exemplo, ela tem sido utilizada
como um filme comestivel para a protecdo de sementes (SILVA-CASTRO, 2018) e
também em produtos alimentares frescos (SARTORI, MENEGALLI, 2016) e seu
derivado carboximetil comercializado como Nutrasave® foi recentemente lancado
como um revestimento inovador para frutas frescas (ERKMEN, BARAZI, 2018).

A atividade antimicrobiana da quitosana tem sido relatada contra diferentes
microrganismos, como bactérias, fungos e leveduras (XING et al., 2015). Embora a
quitosana possua propriedades favoraveis a serem empregues no campo de protecdo de
alimentos, uma de suas limitacdes é a baixa solubilidade em pH neutro devido ao pKa
de seus grupos amina (6,2 - 6,4). Além disso, os filmes preparados a partir de uma
solugdo de quitosana geralmente ndo possuem propriedades apropriadas, portanto,
durante o processo e dependendo da aplicagdo pretendida, podem ser necessarios

plastificantes ou agentes de reticulacdo para melhorar suas propriedades mecénicas e de
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formagéo de filme (RODRIGUEZ-NUNES et al., 2014; GAUDIN et al., 2000). Para
superar essas limitagcGes, a modificacdo quimica da quitosana € uma alternativa que
pode fornecer as propriedades necessarias, bem como aumentar a acdo antifungica desse
polissacarideo. A inser¢do de grupos variados na cadeia polimérica da quitosana pode
modificar suas propriedades fisico-quimicas, aumentando a solubilidade e a atividade
antimicrobiana contra fungos e bactérias patogénicos de plantas e animais (YANG et
al., 2018). Estudo realizado por Xing e colaboradores (2016), no qual foi utilizada uma
quitosana modificada com oleoyl, demonstrou um aumento dos indices de inibicdo em
ensaios realizados contra os fungos Nigrospora sphaerica, Botryosphaeria dothidea,
Nigrospora oryzae, Alternaria tenuissima, Gibberella seae e Fusarium culmorum.
Outras abordagens envolvendo a modificagdo utilizando pequenas moléculas (SOUZA
et al., 2015), ions metalicos (IL’INAA et al., 2017), argilas (CASARIEGO et al., 2009),
Oleos (LI et al., 2019) e outros aditivos (BAJIC et al., 2019) as formulaces também sdo
frequentemente utilizadas para melhorar as propriedades mecénicas e a atividade
antimicrobiana dos filmes.

Estudos anteriores realizados pelo laboratorio de Biomateriais e Nanotecnologia
(LBN) — IBILCE/UNESP mostraram que os derivados anfifilicos de quitosana
apresentaram excelente atividade inibitoria contra os fungos Aspergillus flavus e
Aspergillus parasiticus. Os derivados substituidos com conteddos variados de grupos
dodecila e grupos hidrofilicos como o propiltrimetilaménio (VIEGAS DE SOUZA et
al., 2013), pentiltrimetilaménio (TAKAKI et al., 2013) e dietilaminoetil (GABRIEL,
TIERA, DE OLIVEIRA TIERA, 2015) apresentaram altos indices de inibi¢cdo contra
esses fungos. Além disso, a atividade antifiungica desses polimeros anfifilicos
demonstrou ser fortemente dependente da massa molecular, do contetdo hidrofobico e
da concentracdo dos polimeros. Desta forma, para realizacdo do presente trabalho, foi
levantada a hipOtese de que derivados anfifilicos de quitosana de baixa massa
molecular, obtidos a partir de quitosana poderiam ser usados para formar filmes com
atividade antimicrobiana melhorada contra alguns fungos comuns e para tanto, um
derivado com baixa massa molecular (My) e contendo grupos DEAE e dodecila foi
selecionado devido a sua alta atividade contra os fungos do género Aspergillus
(GABRIEL, TIERA, DE OLIVEIRA TIERA, 2015; DIAS et al., 2018).

Nesse contexto, realizou-se um estudo comparativo utilizando quitosana de
diferentes M,, para a preparacao de filmes, com o objetivo de investigar as propriedades

do filme e sua acgdo antifungica contra os fungos Aspergillus flavus, Alternaria solani,
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Alternaria alternata e Penicillium expansum. Os filmes para os ensaios in vitro foram
preparados por casting, que consiste em uma técnica bastante simples na qual a
formac&o do filme se consolida pela evaporacdo do solvente sobre uma superficie apolar
plana (ACEVEDO-FANI et al., 2015; VAN DEN BROEK et al., 2015). Para que os
filmes sejam aplicados em embalagem ou como coberturas para alimentos, é necessario
0 conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas. Geralmente sdo adicionados
agentes plastificantes aos filmes a base de polissacarideos com o objetivo de diminuir a
interacdo entre as cadeias poliméricas e assim reduzir a fragilidade, o que impede
determinadas aplicacGes. Assim, o efeito de diferentes quantidades de agentes
plastificantes, como o glicerol e o sorbitol, também foram avaliados com o objetivo de

ajustar as propriedades dos filmes e também de suas possiveis aplicacdes.
1.1 QUITINA E QUITOSANA

A quitina € um polissacarideo de origem animal encontrado amplamente na
natureza, sendo o segundo mais abundante, inferior apenas em relacdo a celulose e €
caracterizado por uma estrutura fibrosa. Encontra-se presente na parede celular de
varios fungos e € o principal componente estrutural do exoesqueleto de artropodes,
insetos e crustaceos, fornecendo suporte e sustentacdo (CAMPANA-FILHO et al.,
2007). A estrutura quimica da quitina € semelhante a celulose, tendo como diferenca um
grupo hidroxila em cada mondmero, substituindo os grupos amina e acetamida da

quitina (Figura 1).

Figura 1 - Representacdo da estrutura idealizada da quitina e da celulose.

OH OH
o) o)
o)
HO HO ©
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X o= y
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(@] (@]
HO HO
OH x OH y
Celulose

Fonte: Elaborado pela autora.
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A quitina é o precursor direto da quitosana, sendo a reagdo de hidrélise bésica da
quitina, o procedimento mais utilizado para essa obtencdo. Ambas sdo constituidas por
mondmeros de  2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e  2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose, unidos por ligagdes gliocosidicas de configuragdo B (1—4), sendo que o
diferencial entre esses polimeros estd na proporgdo entre essas unidades (Figura 2), uma
vez que na quitina as unidades acetamida estdo em maior quantidade, enquanto que na
quitosana os grupos amina predominam (pelo menos 50 - 60%), consequentemente uma
distingdo entre quitina e quitosana se da com base no grau de desacetilacdo (RAAFAT e
SAHL, 2009). A desacetilacdo total da quitina raramente é realizada, uma vez que, para
esse fato ocorra, faz-se necessaria a realizacao de sucessivas reagoes de hidrélise basica,
podendo resultar numa despolimerizagédo da cadeia (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Figura 2 - Representacdo da estrutura idealizada da quitina (x > y) e quitosana (y > x).

[ OH 1T OH i
0 +« 0o |~
HO | HO 1
> _NH P ONH,
o=c’
CHs
L dxu Jdy

Fonte: Elaborado pela autora.

A solubilidade € o principal fator que limita a utilizacdo da quitina e € o que
permite a distin¢do entre os dois polimeros, pois a quitina apresenta-se insoldvel em
solucdes aquosas e na maioria dos solventes organicos convencionais, enquanto a
quitosana embora também seja insolGvel em agua, apresenta-se solivel em solugdes de
acidez moderada (acido cloridrico, acido formico e &cido acético) e a dissolucdo se da
pela protonacdo dos grupos amina presentes na estrutura da quitosana em meio &cido
(—NH3") (VARNA et al., 2003). A quitosana € um polimero versatil, pois apresenta
sitios reativos em sua estrutura (grupos amina ligados ao C2 e hidroxilas ligadas aos C3
e C6 dos mon6meros) que possibilita a realizacdo de modificacdes estruturais por meio
de reacOes quimicas para insercdo de novas moléculas, resultando em um maior grau de
solubilidade e ampliando sua variedade de aplicacbes (KUMAR et al., 2000). A
quitosana € caracterizada principalmente com base em seu grau de desacetilacdo (GD) e

pela sua massa molecular (My). Comercialmente, a quitosana encontra-se disponivel
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com aproximadamente 80% de unidades desacetiladas e massas moleculares variando
entre 100 e 1000 kDa. N&o existe um padrdo especifico para definir My, mas € aceito
que My abaixo de 50 kDa sdo consideradas quitosanas de baixa massa molecular,
enquanto que quitosanas de média massa molecular s&o as que se encontram com My, no
intervalo de 50 - 150 kDa e acima de 150 kDa considera-se como sendo quitosana de
alta massa molecular (GOY, BRITTO, ASSIS, 2009).

A aplicacdo deste biopolimero abrange diversas areas e diferentes usos tais
como: tratamento de agua (como agente floculante para clarificacdo, remocéao de ions
metalicos), na agricultura (adubo para as plantas e mecanismos defensivos), na industria
de cosméticos (esfoliante para a pele), na industria de alimentos (embalagens, fungicida
e bactericida), na industria farmacéutica (controle de colesterol, agente cicatrizante), na
area biomédica (liberacdo controlada de farmacos, reconstrucdo 0ssea) (AZEVEDO et
al., 2007).

1.2 AQUITOSANA NO DESENVOLVIMENTO DE BIOMATERIAIS

Para que um determinado material seja considerado um biomaterial, este deve
apresentar como caracteristica imprescindivel, a biocompatibilidade, ou seja, deve
exercer a funcdo a qual foi destinado ocasionando o minimo de reac6es inflamatorias ou
toxicas possiveis (WILLIAMS, 1999). Os polimeros biodegradaveis vém se destacando
em estudos visando diferentes aplicacfes tanto no meio ambiente quanto em sistemas
biologicos, visto as inlmeras vantagens de se utilizar um polimero de origem natural em
substituicdo a outros materiais que causam acentuados impactos ao ambiente. Em
particular ressalta-se o uso de quitosana como biomaterial em diversas areas, por se
tratar de um polimero que apresenta propriedades biolégicas favoraveis, incluindo
carater antioxidante, antimicrobiano, baixa toxicidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, acdo anti-inflamatoria e capacidade de formar filmes, o que a torna
um material de grande interesse (AZEVEDO et al., 2007). Estudos envolvendo a
aplicacdo de quitosana vém se destacando no meio cientifico a medida com que cresce o
conhecimento a respeito de sua funcionalidade em diversas areas e sua ampla
aplicabilidade torna-se ainda maior considerando as diferentes formas nas quais ela
pode ser utilizada, como por exemplo, solucdes, filmes, géis e nanoparticulas
(CAMPANA-FILHO et al., 2007).

23



1.3 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DA QUITOSANA

A quitosana se tornou alvo de muito interesse na comunidade cientifica e tem
sido aplicada em diversas pesquisas como agente antimicrobiano contra uma vasta gama
de microrganismos, tais como, algas, bactérias, leveduras e fungos em estudos in vivo e
in vitro, sendo utilizada tanto como solucdo, quanto na forma de filmes (TAVARIA et
al., 2013). Porém, com o crescimento de estudos envolvendo este polissacarideo, torna-
se imprescindivel compreender fatores intrinsecos e extrinsecos que possa afetar sua
atividade antimicrobiana (massa molecular, viscosidade, forca i6nica, concentragéo, pH,
temperatura, entre outros.) e 0s possiveis mecanismos de acdo, visando uma melhor
compreensdo quanto ao seu potencial antimicrobiano.

Ha diversos estudos descritos na literatura que buscam compreender a atividade
antimicrobiana da quitosana contra diferentes microrganismos e embora ainda nao
esteja definido um mecanismo exato para essa atividade, na literatura cientifica é
possivel encontrar a elucidacdo de alguns modelos para tentar compreender a interacao
que ocorre entre o polimero e o microrganismo alvo. O modelo que mais € abordado
pelos pesquisadores, mostra as interacdes eletrostaticas entre o polimero, com seus
grupos positivamente carregados (—NH3"), e as moléculas com residuos de carga
negativa como lipossacarideos e proteinas presentes no envoltorio celular do
microrganismo, resultando em uma desestruturacdo da parede celular, com consequente
perda dos constituintes intracelulares. Desse modo, derivados de quitosana catibnicos
apresentam-se Como uma proposta promissora, pois acredita-se que quanto maior o
namero de cargas positivas presentes na estrutura quimica do polimero, maior seré a sua
atividade antimicrobiana (GOY et al., 2009; MARTINEZ-CAMACHO et al.,2010).
Outro mecanismo de ac¢do proposto por alguns trabalhos na literatura se da pela atuagéo
da quitosana como um agente de quelacdo de metais, resultando na retencdo de
nutrientes essenciais para o crescimento do microrganismo (DUTTA et al., 2009 e GOY
et al., 2009).

A compreensdo do mecanismo de ac¢do dos derivados de quitosana na inibicédo
do crescimento fungico possibilita potencializar a acdo, além de incrementar a
seletividade e eficacia do polimero. Em estudos recentes realizados no laboratério de
Biomateriais e Nanotecnologia (LBN) — IBILCE/UNESP por DIAS e colaboradores
(2018), mostrou que a interacdo de derivados anfifilicos de quitosana com modelos de

membranas, liga-se fortemente a superficie da membrana celular e que essa adsor¢do é
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muito reforcada pela presenca de lipidios carregados negativamente, que também sdo
encontrados na composicdo da membrana do fungo Aspergillus flavus. Os resultados
obtidos confirmam que a agregacdo de constituintes da parede celular, induzida pelo
derivado anfifilico, e observada por microscopia eletronica de transmissdo mostram
claramente o comprometimento da parede celular como um efeito priméario na inibicédo

do crescimento de Aspergillus flavus (DIAS, 2018).

1.4 FILMES BIOPOLIMERICOS

Considerando a acentuada limitacdo na biocompatibilidade e biodegradabilidade
que existe em relacdo ao uso dos polimeros sintéticos, cada vez mais estdo sendo
intensificados os estudos envolvendo polimeros naturais, destacando-se 0 uso da
quitosana em diversas pesquisas, nas quais visa-se o desenvolvimento de embalagens de
produtos alimenticios. Além da quitosana, estudos promissores envolvendo o uso de
outros polissacarideos, tais como o alginato e a pectina, estdo sendo realizados
empregando-0s no preparo de revestimentos e embalagens (LUVIELMO; LAMAS,
2012).

S&o notdrios 0s avangos em pesquisas na preparacdo e aplicacdo de filmes
baseados em quitosana com multiplas funcionalidades. Em estudos recentes, filmes de
quitosana vém sendo aplicados no desenvolvimento de novas embalagens, Warsiki
(2018) utilizou a quitosana associada ao permanganato de potéssio para desenvolver
embalagens absorvedoras de etileno para prolongar o tempo de prateleira de tomates.
Garcia et al., (2018) analisaram a estrutura de novos materiais tendo como base a
quitosana, relacionando as propriedades mecanicas dos filmes de acordo com a variacao
na composicdo, confirmando o bom carater da quitosana quanto a formacéo de filmes.

Sun et al., (2017) estudaram as propriedades fisicas, mecanicas e bioativas de
filmes de quitosana incorporados com polifendis e constataram que 0s materiais
estudados apresentaram propriedades melhores quando comparada com filmes
compostos apenas por quitosana e que, portanto, podem ser uma alternativa promissora
em substituicdo aos materiais sintéticos, pois apresentam um o6timo potencial como
material de embalagem bioativa para prolongar a vida de prateleira dos alimentos.

Kaya et al., (2018) estudaram pela primeira vez a incorporagdo de extratos de
caule, folhas e sementes de Pistacia terebinthus, popularmente conhecida como

terebinto ou cornalheira (ricos em compostos fendlicos) a quitosana para producdo de
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filmes e constataram que a incorporacdo desses extratos vegetais aumentou
efetivamente as atividades antioxidante, antimicrobiana e elasticidade dos filmes,
apresentando-se como um material alternativo para embalagem de alimentos.

Embora a quitosana tenha boa capacidade de formacgédo de filmes, a adicdo de
agentes plastificantes para elaboracdo dos mesmos é um método cada vez mais utilizado
em busca de melhorar as propriedades dos filmes, tais como as propriedades mecénicas,
térmicas e estruturais. Os plastificantes em geral sdo polidlcoois de baixa massa
molecular e seu uso se da com o intuito de reduzir as forgas intermoleculares polimero-
polimero e promover um distanciamento entre as cadeias, proporcionando maior
flexibilidade na rede polimérica (RODRIGUEZ-NUNEZ, 2014). A escolha do
plastificante a ser adicionado aos filmes € um fator muito importante e depende da
compatibilidade deste com o polimero e o solvente utilizado, de modo a evitar a
separacdo precoce no decorrer do processo de secagem da solucdo filmogénica. A
quantidade de plastificante varia de acordo com a rigidez do material ao qual ele sera
incorporado. No entanto, hd concentracfes nas quais se observa um efeito contrario,
conhecido como antiplastificante, onde ao inves de tornar o filme mais flexivel, ele se
torna mais rigido e quebradico (GAUDIN et al., 2000).

Dentre os plastificantes mais utilizados na producéo de filmes com quitosana,
destaque-se o0 uso de glicerol e sorbitol. O glicerol, popularmente conhecido como
glicerina, é um tridlcool, cujo nome oficial (IUPAC) é 1,2,3-propanotriol (Figura 3), a
temperatura ambiente apresenta-se como um liquido incolor, inodoro e viscoso.
Apresenta uma natureza altamente hidrofilica devido a presenca de trés grupos
hidroxilas em sua estrutura quimica, responsaveis por realizar interacdes de hidrogénio
com a dgua (BEATRIZ et al., 2011).

Figura 3 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do glicerol.

OH

OH OH

Fonte: Elaborada pela autora.
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O plastificante sorbitol, também denominado como glucitol, é um polialcool
muito utilizado na inddstria de alimentos como agente plastificante em filmes
biopoliméricos, cuja estrutura quimica apresenta seis grupos hidroxilas (Figura 4), o que
facilita a formac&o de interaces de hidrogénio com as cadeias poliméricas.

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do sorbitol.
OH OH

OH OH

Fonte: Elaborada pela autora.

Na literatura constam estudos de filmes, cuja base é quitosana com uso de
glicerol e sorbitol como plastificantes. Em um estudo publicado por Fakhoury e seus
colaboradores (2012), constatou-se que os filmes de quitosana com sorbitol possuiam

melhores propriedades fisico-quimicas do que aqueles contendo glicerol.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo demonstraram que uma quitosana com
alto grau de desacetilacdo pode ser obtida de modo eficiente a partir do processo
reacional de hidrolise bésica, visto que o grau de desacetilacdo obtido para quitosana
comercial foi de 77% e apds a reacdo de desacetilagdo o valor obtido foi de 97%,
conforme a caracterizagdo realizada por RMN 'H. Esta técnica também foi utilizada
para avaliar os efeitos dos demais processos reacionais realizados e permitiu concluir
que os procedimentos de sinteses utilizados, tanto com grupos DEAE quanto com
grupos dodecila sdo viaveis para a obtencdo de derivados de quitosana. Os dados de
CPG mostraram a variacdo da massa molecular dos polimeros que foram submetidos a
reacdo de desacetilacdo e a despolimerizacdo da cadeia polimérica por oxidacdo em
meio acido. Os resultados dos ensaios microbiologicos em solugdo demonstraram que a
modificagdo  hidrofébica na cadeia polimérica da quitosana aumentou
consideravelmente a atividade antifungica.

As modificagfes quimicas na estrutura da quitosana resultaram em grandes
alteracdes na coloracdo dos filmes. Os derivados DEAE-CH_. e DEAE-CH_-Dod
combinam propriedades interessantes que resultaram da modifica¢cdo com grupos amina
terciarios. Primeiramente, forneceu a quitosana uma densidade de carga positiva em
uma faixa mais ampla de pH e permitiu maior solubilidade, o que significa bom
potencial para aplicacdo como um filme comestivel. Além disso, a solubilidade pode ser
ajustada pela composicdo com os plastificantes. A presenca dos grupos DEAE e
dodecila diminui a permeabilidade ao vapor de agua e a espessura dos filmes,
proporcionando uma atividade antifungica significativa contra todos os fungos testados
e, a0 mesmo tempo, ndo conferindo toxicidade a quitosana. As propriedades mecanicas
podem ser melhoradas com a adicdo de plastificantes e, portanto, o ajuste apropriado da
composicdo quimica e da massa molecular pode melhorar outras propriedades,
expandindo as aplicacdes potenciais desses filmes para revestimentos. No geral, a
modificacdo com os grupos DEAE e dodecila proporcionou aos filmes atividades
antifangicas melhoradas contra alguns fungos comuns, conferindo potencial a esses

derivados como revestimentos e filmes comestiveis para graos e frutas.
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6 DESTINACAO DOS RESIDUOS GERADOS NO DESENVOLVIMENTO DO
TRABALHO

Os residuos gerados durante o desenvolvimento do presente trabalho foram
devidamente tratados antes de serem descartados. As aguas de lavagem da quitosana
obtidas apds o processo de desacetilacdo, apresentavam elevado pH, logo tiveram seu
pH ajustado para aproximadamente 7 com a utilizacdo de descartes de HCI, antes de
serem descartadas na rede publica de esgoto. Os residuos gerados durante a realizacao
dos ensaios microbiol6gicos foram autoclavados a 121 °C por 20 minutos antes de
serem descartados. Os demais residuos cujo tratamento ndo pode ser realizado foram
corretamente armazenados, identificados e encaminhados ao entreposto de residuos do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas (IBILCE/UNESP).
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