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Resumo: Quitosana ¢ um polissacarideo adquirido da desacetilizagdo da quitina, existente em insetos e
invertebrados marinhos. Possui a¢@o fungistatica e ndo causa rea¢des de toxicidade ao organismo humano. Ela
¢ utilizada como revestimento de alimentos, prolongando a vida pos-colheita ¢ melhorando a aparéncia do
produto. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes doses de radiagdo gama na solucdo de
quitosana. As amostras foram analisadas quanto a cor onde foi observado que a radiag@o gama induz a mudanga
da intensidade e na tonalidade da solucdo de quitosana. A analise de MEV mostrou que as particulas do p6 de
quitosana possuem formatos irregulares, e as amostras irradiadas apresentaram granulos menores dando uma
aparéncia mais fina e dispersa. A solu¢do também foi analisada quanto a viscosidade e foi visto que a irradiac@o
alterou a viscosidade da solu¢do, deixando-a menos viscosa. Assim, dentre as doses, a de 5 kGy foi a que
apresentou alteracdo mais relevante as caracteristicas da solucdo e a futuras aplicagdes da mesma.

Palavras-chave: cor, irradiagdo gama, MEV, reologia

Abstract: Chitosan is a polysaccharide acquired from the deacetylation of chitin, found in marine insects and
invertebrates. It has fungistatic action and does not cause reactions of toxicity to the human organism. It is
used as a coating material, prolonging a post-harvest life and improving the appearance of the product. The
objective of this work is to evaluate the effect of different doses of gamma radiation on the chitosan solution.
As samples were analyzed for a place where it was observed that the gamma radiation induces the change in
intensity and in the hue of the chitosan solution. MEV analysis showed that as particles of chitosan powder
have irregular shapes, and as irradiated samples they presented smaller granules giving a thinner and more
dispersed appearance. A solution was also analyzed for viscosity and was viewed as an irradiation altered to
the viscosity of the solution, leaving it less viscous. Thus, the dose of 5 kGy presented the most relevant
alteration to the characteristics of the solution.
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Introducio

A quitosana tem sido estudada, devido ao
elevado poder diversificado em atividades
bioldgicas, podendo atuar em diferentes areas,
como médicas, agricolas, alimenticias, téxteis,
cosméticas e tratamento de dguas residuais. Além
destas, ha caracteristicas de biocompatibilidade,
biodegradabilidade e atoxicidade. Tal substancia ¢
um polissacarideo adquirido da desacetilizacdo da
quitina, existente em insetos e invertebrados
marinhos, com acao fungistatica sem, no entanto,
causar reagdes de toxicidade ao organismo humano
(Fraguas et al., 2015; Oliveira e Santos, 2015; Silva
etal., 2016).

A aplicacdo de quitosana ¢ obtida através

dos descartes do processamento de crustaceos,
processo caracteristico por seu pequeno custo de
produgdo. Devido a sua capacidade de formar um
recobrimento semipermeavel, denominado como
filme, o revestimento da quitosana adequado
controla as perdas dadas por podriddes, prolonga a
vida pos-colheita, minimiza a taxa de respiracdo,
reduz a incidéncia de microrganismos patogénicos
e melhora a aparéncia pelo incremento do brilho
superficial (Oliveira e Santos, 2015; Chevalier et
al., 2016).

A quitosana ¢ um polissacarideo constituido
por 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose ¢  2-

acetamido-2-deoxi-D-Glicopiranose, uma
substancia facilmente soluvel em agua acidificada
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e que tem a predisposi¢cdo de formar interacdes
quimicas com materiais hidrofobicos ¢ anidnicos.
A caracteristica policationica de oligomeros de
quitosana a permite realizar ligagdes com uma
variedade de componentes celulares (como
constituintes da membrana plasmatica e parede
celular). As propriedades advém a priori de sua
massa molar aparente ¢ do grau de desacetilagdo, ja
que ambos 0s pardmetros sdo importantes para
definir a solubilidade do polissacarideo em meio
aquoso (Abreu et al., 2012; Jardin, 2015).

A irradia¢do ionizante ¢ um procedimento
fisico que, em diversas doses, consegue manter a
qualidade dos produtos ao longo da armazenagem,
certificando-lhe  seguranga microbioldgica e
extensdo de vida ttil (Mastro, 2015; Vieira et al,
2016). No Brasil, a legislacao referente a irradiagéo
em alimentos é a Resolucdo RDC no 21, de 21 de
janeiro de 2001, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria do Ministério da Satide (BRASIL, 2001).
A irradiacdo gera alteragdes quimicas minimas nos
alimentos, nenhuma das quais nocivas ou perigosas
a satide humana (OMS, 1999).

Desta maneira, o trabalho teve como
objetivo verificar o efeito de diferentes doses de
radiagdo gama na solugdo de quitosana a partir das
analises de cor, MEV e reologia.

Material e Métodos

A quitosana comercial empregada foi
doada pela empresa Polymar, localizada em
Fortaleza (CE), possui peso molecular médio e
grau de desacetilagdo de 85%. Os experimentos
foram realizados na Universidade Federal de
Goias, Goiania (GO). No Laboratorio Multiusuario
de Microscopia de Alta Resolugdao (LabMic) foi
feita a analise de microscopia eletronica de
varredura. A analise de reologia ocorreu no
Laboratorio Multiusuario de analises de Textura,
Reologia e HPLC (LabMulti).

Irradiacdo da quitosana

A quitosana foi irradiada nas doses de 0
(controle),5, 10 e 15kGy e armazenadas em sacos
de polietileno. As amostras foram irradiadas em
irradiador Gamacell com fonte de ®®Co com taxa de
irradiagdo de 0,6 kGy/hora, no Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA-USP) na cidade de
Piracicaba — SP.

Foram preparadas solugdes de quitosana
com concentragoes de 1% e 2% adicionados 5g e
10g de quitosana, respectivamente, em 25 mL de
acido acético glacial e o restante de agua destilada
até completar 500 mL para dissolver a quitosana. A
solugdo ficou em constante agitagdo no
homogenizador Turrax por 1 hora.

As amostras de p6 a serem analisadas foram
colocadas em suporte de aluminio ou “stubs” com
fita adesiva dupla-face, em seguida, foram levadas
para camara metalizadora (SCO —-040 Marca
Balzers), onde foram revestidas com uma capa de
ouro. A microscopia eletronica de varredura foi
realizada no microscopio eletronico (JEOL — JSM
6610, Japdo), utilizando-se um acelerador de
voltagem de 2,5 kV.

A analise reologica foi realizada no
Reometro (Anton Paar - Physica MCRI101),
computadorizado. As condigdes utilizadas para
caracterizacdo do fluido foram temperatura
constante de 25°C com a variacdo da taxa de
deformagdo de 1 a 500 s!, com sistema homogéneo
cone-placa 50, para determinag¢do do perfil de
escoamento, com a obtengao de 50 pontos.

O sistema CIE foi utilizado para calcular os
parametros: luminosidade (L*), de preto (0) até
branco (100); a* (intensidade da cor verde a
vermelho) e b* (intensidade da cor amarelo a azul).
Os parametros de cor foram determinados por
intermédio do software do equipamento. Em cada
amostra, dez leituras foram realizadas. Também
foram calculados o indice croma (C*), considerado
atributo quantitativo de cor (Equagédo 1) e hue (H*),
considerado o atributo qualitativo de cor (Eq.2).

C* = (a*2 + b*2)12 (1)

H* = tan” () @)

Os resultados foram submetidos a analise
estatistica, onde se empregou o teste t, com 10
replicatas. Os resultados de cada pardmetro foram
submetidos a 95% de confianga o que ocasiona um
erro amostral de 5%, analisado através do
programa estatistico Microsoft Excel (2010).

Resultados e Discussao
A caracterizagdo microscopica do pd de
quitosana (Figura 1) ¢ importante quando uma
melhor compreensdo do comportamento da
irradiacdo é desejada. A visualizagdo a partir da
microscopia eletronica de varredura permitiu
verificar o quao homogénea ¢ a estrutura do po.
Os resultados mostraram que as
particulas da quitosana possuem uma rede
aglomerada com arranjos irregulares. Dentre tais
caracteristicas, as amostras que passaram pelo
processo de irradia¢do apresentaram degradacdo da
molécula e presenca de globulos menores. De
acordo com Rashid et al. (2012) ap6s a irradiagdo,
uma deformagdo no carboidrato tende a ocorrer
porque a irradiacdo causa quebra na cadeia
separando as ligagdes glicosidicas (1-4), tornando-
as oligdmeros com cadeias com niimero pequeno
de unidades repetitivas.
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Figura 1. Microscopia eletronica de varredura do p6 de quitosana irradiada nas doses 0, 5, 10 e 15 kGy.

Resultados semelhantes foram encontrados
por Sousa et al. (2016), que concluiram que as
moléculas de quitosana sdo degradadas com a
aplicagdo da radiacdo gama. Eles observaram a
quitosana como um pd com estrutura rugosa e
irregular com presenca de granulos que diminuem
os didmetros com a aplicagdo da irradiacdo e
apresentam-se estruturas mais lisas.

Os resultados reoldgicos das solugdes de
quitosana das amostras irradiadas nas doses de 5,
10 e 15 kGy e da controle (0 kGy), estdo
representados nas Figuras 2 ¢ 3, com concentragdes
de 1% e 2% de quitosana, respectivamente, com
temperatura constante a 25 °C. Tal analise foi
fundamentada no modelo de Braun e Rosen (2000),
onde se relaciona a tensdo de cisalhamento pela
taxa de deformacao do fluido.
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Figura 2. Comportamento reologico das solugdes de 1% de quitosana tratradas com radiagdo gama nas doses

0,5, 10 e 15 kGy.
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Figura 3. Comportamento reoldgico das solugdes de 2% de quitosana tratradas com radiagdo gama nas doses

0,5, 10 e 15 kGy.

O coeficiente de determinagio, R?, valor de
ajuste da regressdo linear, mostrou medidas
proximas a 1, portanto as amostras podem ser
analisadas e explicadas pelo modelo de Braun e
Rosen (2000). Os resultados encontrados de R
para as amostras irradiadas com as diferentes doses
foram 0,999, enquanto controle foi 0,998.

Na concentragdo de 1% de quitosana, as
curvas das amostras irradiadas quase se sobrepdem
entre as mesmas, distinguindo apenas da amostra
controle. Entretanto a amostra irradiada apresenta
praticamente a metade do valor das néo irradiadas

em relacdo a viscosidade de cisalhamento visto na
Figura 4 e 5, ou seja, 0,02 Pa.s! contra 0,01 Pa.s™'.

As amostras irradiadas com 2%
apresentaram comportamento diferenciado em
relacdo a curva das medidas com concentracdo de
1% de quitosana, pois ndo ficaram sobrepostas
entre elas. A amostra de 5 kGy, apresentou a menor
viscosidade de cisalhamento, 0,01 Pas’ , e a
amostra controle, a qual nio sofreu irradiagdo,
apresentou a maior viscosidade, 0,04 Pa.s™! , depois
de estabilizada. As amostras com doses de radiacdo
de 10 kGy e 15 kGy apresentaram, viscosidades de
0,025 € 0,02 Pa.s' .
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Figura 4. Viscosidade das solugdes de 1% de quitosana tratradas com radia¢ao gama nas doses 0, 5, 10 ¢ 15

kGy.
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A andlise de cor a partir da solugdo da
quitosana ¢ importante para o aspecto sensorial. Foi
observado que a luminosidade L* na amostra de 10
kGy com concentrac@o de 1% apresentou valor

superior as demais, o que apresentou diferenca
significativa na analise estatistica. Como visto na
tabela 1, as amostras irradiadas 2% apresentou o
maior valor na aplicagdo 15 kGy

Nos dados referentes ao parametro L* a
analise estatistica, teste t, mostrou que as amostras
controle com concentracdo 1% e as amostras 15
kGy com 1% ndo apresentaram diferencas
significativas (p <0,05). Os resultados do croma a*
no teste estatistico mostrou que as amostras
controle 1% e 5 KGy a 1% e 15KGy com 1% se
mantiveram estatisticamente iguais a faixa de 95%
de confianga. A analise de C* mostrou que apenas
as amostras controle 1% e de aplica¢do de 10 kGy
com 1% se mantiveram estatisticamente iguais (p
<0,05). Quanto aos dados de H* e croma b*
nenhuma amostra apresentou resultados iguais na
analise.

i

Agrarian

Observou-se que os valores de croma a*
proximos a 0 indicam que o pd ndo apresenta
tendéncia significativa as cores verde e vermelha.
Nos valores de croma b* e H* a irradiagdo
promoveu incremento, apresentando valores
positivos, o que resultou em uma coloracdo
amarela. Com o aumento dos valores nas amostras
irradiadas, a cor foi intensificada. Assim, a
diferenga significativa foi detectada ao aumentar os
valores de H* ¢ b* em relagdo a aplicacdo de
radiagdo, vez que todas as amostras apresentaram
valores significativamente diferentes.

A visualizagdo a partir da microscopia
eletronica de varredura permite verificar os efeitos
morfologicos e 0 quao homogénea ¢ a estrutura do
p6 da quitosana. As imagens sdo mostradas na
Figura 1, com aumento de 150x e 2500x, em
aplicagdes nas doses 5, 10 e 15 kGy de irradiagdo,
comparadas com a amostra controle (0 kGy) nao
irradiada.

Tabela 1. Efeito da radiacdo gama na cor da solugdo de quitosana. (Letras mintisculas iguais na linha nao
diferem significativamente entre as diferentes doses aplicadas, pelo teste T a 95% de confianga).

Parametro Solucao
Concentragao Dose (kGy)
(%) 0 5 10 15
L* 1 31,66 £0,01° 31,38 £0,02* 31,93 +£0,07° 31,55+ 0,02°
2 44,06 £0,04* 44,17 +0,15° 44,01 £0,03° 47,19 + 0,064
a* 1 -1,44+£0,02° -1,43+0,03° -1,50+0,03* -1,43+0,03°
2 -2.33+0,02° -2,41+0,02°> -2,26+0,02¢ -2,53+0,03°
b* 1 1,65+0,02°  1,95+0,02¢ 1,59+0,02*° 1,87 +0,04°
2 6,32 +0,06° 6,11 +£0,09° 7,43+0,03° 7,76 +0,02¢
C* 1 2,19+£0,03*  2,41+0,04 2,19+0,04° 235+0,05°
2 6,74 £0,06° 6,57+0,09° 7,76 +0,04° 8,16+ 0,044
h* 1 48,87 +0,36° 53,75 40,159 46,56 £0,49* 52,58 +£0,82°
2 69,75 +0,25° 68,46 +0,46*  73,05+0,17¢ 71,91 +0,2¢

A vantagem que a irradiacdo apresenta ao
degradar a molécula da quitosana ¢é reduzir o peso
molecular, a qual estd associada ao aumento das
atividades antioxidantes e antimicrobianas da
quitosana. Tal substancia também possui o
beneficio de ser um processo relativamente simples

¢ ecologicamente adequado, ao possuir custos
menores que os métodos fisicos e quimicos (Garcia
et al., 2015).

Rashid et al. (2012) estudaram a
microscopia das moléculas de quitosana ndo
irradiadas e irradiadas nas doses de 100 kGy. Esse
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trabalho também observou que as particulas ndo
irradiadas sdo aglomeradas, havendo apds a
irradiacdo rompimento nas cadeias da quitosana,
obtendo moléculas com arranjos irregulares.
Revelaram que a irradiagdo causa degradac¢do na
molécula da quitosana, resultando em uma
superficie com estrutura de particulas mais
dispersas.

Essa degradagdo que ocorre na molécula da
quitosana ¢ vantajosa vez que ha formagdo de
novos grupos funcionais nas unidades de base da
quitosana. A irradiagdo induz a formagdo de
radicais e podem ocorrer aleatoriamente em
qualquer atomo de carbono das unidades de base da
quitosana. As reagoes de radicais em C1 ou C4
levam a divisdo da liga¢do glicosidica (1-4),
acarreta o corte da cadeia principal Rashid et al.
(2012). Tal comportamento foi visualizado na
analise de Microscopia eletronica de varredura
(MEV), a qual as amostras de pd irradiadas
apontaram moléculas menores e mais dispersas
viabilizando a amostra de 5kGy a qual possui os
topicos positivos antes citados, porém nio
ocasionou desnaturalizagdo da caracteristica do
composto.

Todas as amostras apresentaram
comportamento de fluido newtoniano, vez que a
relagdo tensdo de cisalhamento (t) versus taxa de
deformacdo (y) se manteve constante (Felippe,
2016). As amostras tratadas com radiacdo gama
mostraram caracteristicas semelhantes entre si ao
sobrepor suas retas (Figura 4), contudo se
diferenciaram da amostra padrdo (0 kGy) que
apresentou maior tensdo de cisalhamento.

As curvas de escoamento foram
designadas por curvas sobrepostas, com as medidas
da tensdo de cisalhamento em fun¢do de valores
crescentes e decrescentes da taxa de deformagao.
Como ndo houve surgimento de duas curvas
distintas, significa que mesmo com o aumento
gradativo desta taxa, ndo houve alteragdo da
estrutura do material. A modifica¢cdo aconteceria se
ao apos alcangar o valor maximo da taxa de
cisalhamento, esta comecasse a diminuir com o
relaxamento da estrutura do material, esse
comportamento também foi observado por Moura
(2014), em relagdo a pequenas concentragdes, 0O
qual pesquisou sobre hidrogeis de quitosana para
administrag@o por via injetavel.

As curvas de viscosidade representativas
dos comportamentos viscosos das amostras de
quitosana, também resultaram na diminuig¢do das
resisténcias ao fluxo ao longo da taxa de
deformacdo. Representadas nas figuras 4 ¢ 5 as
amostras seguiram comportamento analogo entre
si, caracterizadas pela diminui¢do da viscosidade

de cisalhamento conforme o aumento progressivo
da taxa de deformacio.

Com o modelo padréo foi possivel verificar
que a radiagdo gama diminuiu a resisténcia ao
escoamento do fluido, ao ser capaz de alterar a
tensdo de cisalhamento, a aplicag¢do pode ser citada
como um fator influenciador na viscosidade. Os
resultados apresentaram valores maiores desta
forca referentes ao continuo aumento da taxa de
deformacao.

As curvas com a solug@o de quitosana com
concentragdo de 2% partem de valores de
viscosidade maiores, ou seja, possuem maiores
resisténcias ao escoamento, devido a maior area de
contato entre as moléculas presentes na amostra
dificultando o seu desembaragamento, o que leva a
uma maior restrigdo na liberdade de movimento
das cadeias individuais.

A energia ionizante da radiagdo rompe a
cadeia da quitosana nas ligagdes 1-4, produzindo
oligoquitosana com leve peso molecular, o que
ocasiona que a viscosidade da solucdo decresca.
Um decréscimo na taxa de viscosidade oriunda da
irradiacao também foi visto por Torres (2006), vez
que até a dose de 10 kGy, a viscosidade diminuiu
rapidamente e depois foi diminuindo gradualmente
até 200 kGy. As curvas das figuras 4 e 5 indicaram
que a viscosidade é modificada pela concentragéo
de quitosana, e resultados semelhantes foram
apresentados por Moura (2014).

A intensidade do tom da cor aumentou em
funcdo do aumento da dose empregada. O
amarelamento ¢ uma caracteristica da degradagao.
O efeito de escurecimento sobre a solugdo da
quitosana, resultado da exposi¢ao aos raios gama
pode ser atribuido ao aumento da concentragdo de
C=0, que aumenta conforme o aumento da dose
de radiagdo, devido a reagdo de cisdo em cadeia de
acordo com os obtidos por Zainol et al.(2009).

O amarelo mais forte ¢ associado a reagdo
de Maillard ocorrida durante a irradiagdo, que,
segundo Chawla et al. (2009), ocorre a degradagdo
dos agucares, ¢ durante esta degradacdo ha a
formagao de compostos que absorvem uma energia
emitida gerando compostos de coloragdo marrom o
que neste caso intensificou o amarelo das amostras.
A partir da espectroscopia de infravermelho, Lim
et al. (1998) observaram que a quitosana irradiada
a uma dose alta de 560 kGy indicou a formacgédo de
grupos carbonilo e carboxilo, juntamente com o
decaimento dos carbonos terminais, OH e grupos
NH2, resultando na rea¢do de Maillard entre os
grupos NH2 e OH, ao apresentar mais uma vez a
coloracdo mais amarelada do po irradiado.

De acordo com Granato e Masson (2010),
quanto maior os valores de croma, maior ¢ a

275

Moraes et al., v.10, n.38, p. 270-277, Dourados, 2017



intensidade da cor das amostras. O indice croma
foi fortemente influenciado pelos valores b*,
seguindo a mesma tendéncia que estes, ou seja, a
irradiacdo intensificou a coloragdo amarelada do
p6 tendendo ao marrom.

Em aplica¢des na area de tecnologia de
alimentos, a aparéncia ¢ considerada um dos
estimulos mais importantes, uma vez que se o
produto ndo apresentar um aspecto atraente,
provavelmente o consumidor ndo testara as outras
caracteristicas como o sabor e a textura. A
irradiacdo neste caso ndo apresentou alteragdes
visiveis que depreciariam o produto, podendo o
material ser utilizado para biofilmes e embalagens
comestiveis em frutas e outros alimentos.

A dose 5 kGy com 1%, apresentou maior
valor nos pardmetros C* e H*. Com tal valor o C*
proporcionou maior saturacdo, quanto ao H* o
acréscimo em relagdo ao estado natural (amostra
controle) beneficiou a intensificacdo da cor sem
descaracterizar a quitosana.

Conclusao

As doses de radiacdo gama aplicadas na
quitosana tiveram efeitos significativos em todas as
caracteristicas analisadas, porém a dose de 5 kGy
foi a que apresentou alteracdo mais relevante e
satisfatoria as caracteristicas da solucdo e a futuras
aplicagdes da mesma em industrias alimenticias.
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