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Caracterizagéo Fisico-quimica do Filme de Quitosana
Diluida em Acido Acético para Pulverizacao em Plantas

Fabiane Grecco da Silva Porto’
Angela Diniz Campos?
Iraja Ferreira Antunes?®
Irene Teresinha Santos Garcia*

Resumo - Filmes de quitosana diluida em acido acético autossuportados foram avaliados quanto as suas
propriedades de fotoprotecdo, permeacgado ao vapor d’agua e resisténcia a agua e a degradagéo térmica.
Solugdes aquosas contendo 10,0; 3,0; 1,0 e 0,5 g L' de quitosana, pulverizadas sobre a superficie foliar de
feijdo, produziram bom recobrimento. Os filmes apresentaram estrutura semicristalina, estabilidade em agua
até sete dias apos imersao, grau de inchamento de 400% em massa e permeabilidade ao vapor d'agua de 12
g m'h"'. Os filmes foram termicamente estaveis até 300 °C e capazes de bloquear parcialmente as radiagdes
UVC e UVB. A absortividade molar em fungao do comprimento de onda permite a formulagao dos filmes com
diferentes espessuras e concentragdes, de acordo com o bloqueio de radiagao ultravioleta desejada.

Termos para indexagao: Phaseolus vulgaris, radiacao ultravioleta; revestimento fitoprotetor.

Bacharel em Quimica, mestre em Quimica, Convénio Embrapa/Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, RS.
Engenheira-agronoma, doutora em Fisiologia Vegetal, pesquisadora da Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS.
Engenheiro-agronomo, doutor em Genética e Melhoramento de Plantas, pesquisador da Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS.
Quimica industrial, doutora em Ciéncia dos Materiais, professora da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS.
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Physical-chemical Characterization of Chitosan
and Acetic Acid Films for Spraying in Plants

Abstract - Auto-supported films of chitosan diluted in acetic acid diluted were evaluated according to their
photo protection properties, water vapor permeability, and water and thermal degradation resistance. Aqueous
solutions containing 10.0; 3.0; 1.0 and 0.5 g L' chitosan, sprayed on the leaves of common bean, produced
good coating. The films present a semicrystalline structure, are stable under immersion for up to seven days
with swelling degree of 400% in weight and water vapor permeability of 12 g m™'h-". Films are thermally stable
up to 300 °C and able to block almost completely UVB and UVC radiation (from 200 to 320 nm). The molar
absorptivity as a function of wavelength allows the formulation of films with different thicknesses and concen-
trations, according to the desired radiation protection.

Index terms: Phaseolus vulgaris, ultraviolet radiation; phyto-protective coating.
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Introducao

A quitosana € um polissacarideo linear formado por unidades repetidas de -(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-
glucose e B-(1,4)-2-acetamida-2-deoxi-D-glucose, biodegradavel, biocompativel e néo téxica. E obtida atra-
vés do processo de desacetilacdo da quitina, um biopolimero natural abundante, extraido principalmente do
exoesqueleto de diversos crustaceos (Mikhalov et al., 2014; Anaya et al., 2013).

As moléculas de quitosana, dependendo do meio em que se encontram, podem adotar diferentes arranjos
espaciais e interagir com espécies anidnicas. As interagdes da quitosana e suas propriedades em solugao
sédo dependentes da sua massa molar e do seu grau de desacetilagdo, que, juntamente com o pH do meio,
determinam sua carga global (Lee et al., 2013; Babak et al., 2007).

A quitosana e seus derivados tém encontrado grande numero de aplicagdes em diferentes areas, devido
a suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas e sua versatilidade (Cordero et al., 2014). Na farmacologia
e na medicina, tém sido desenvolvidos entregadores de drogas, fibras, nanoesferas e tecidos a base de qui-
tosana (Kulish et al., 2015; Rong et al., 2016). Kimura et al. (2013) prepararam filmes de quitosana contendo
6leo de andiroba, com propriedades anti-inflamatérias e antibiéticas. Biocompostos baseados em quitosana
foram obtidos por Pereira et al. (2014) e Hurt et al. (2015).

Nanocompdésitos contendo quitosana também tém sido utilizados para remogao de metais pesados e com-
postos organicos no tratamento de efluentes (Amiri et al., 2015; Mahaninia; Wilson, 2016).

Na agricultura, produtos a base de quitosana tém encontrado aplicagdes como agentes antimicrobianos,
antioxidantes, na conservacao pos-colheita, no desenvolvimento de embalagens para alimentos (Liu et al,
2013; Suresh et al., 2015; Kara et al., 2016; Assis; Pessoa, 2004) e também como estimulantes de respostas
de defesa em frutos e plantas (Berger et al., 2011; Badawy; Rabea, 2009; Mazaro et al., 2009; Lorencetti et
al., 2015; Di Piero; Garda, 2008).

Assis e Pessoa (2004) produziram filmes de quitosana para recobrimento de macas cortadas. Filmes co-
mestiveis a base de quitosana, com possivel aplicagdo para recobrimento de frutos, também foram obtidos
por Fraguas et al. (2015).

A quitosana é soluvel em solugédo aquosa de acido acético, ascérbico, citrico, glicélico, maleico, oxalico,
tartarico e latico (Li et al., 2013; Cadogan et al., 2014). Freddo et al. (2014) estudaram o efeito fungistatico
de diferentes concentragdes de solugdes de quitosana em acido acético, no controle do patégeno Rhizoctonia
solani, demonstrando que a quitosana reduz o crescimento micelial desse fungo in vitro. Esses autores suge-
rem que o emprego da quitosana na agricultura se torna importante por sua atividade microbiana sobre varios
patdégenos.

Outro aspecto importante a ser considerado na agricultura, além das doengas, séo os efeitos do aumento
da radiacao ultravioleta sobre as plantas como consequéncia da reducédo da camada de ozbnio. Estudos mos-
tram que o aumento da radiagéo ultravioleta, em particular na regiao até 320 nm, pode afetar a estrutura do
DNA, de proteinas e de membranas, produzindo significativas alteragdes fisioldgicas nas plantas (alteragdes
na transpiracao, fotossintese e desenvolvimento) (Gu et al., 2010; Legarrea et al., 2010, Cechin et al., 2012).
Aredugdo observada na acumulagao de biomassa com o0 aumento da exposi¢ao a radiagao ultravioleta torna
interessante o desenvolvimento de um revestimento fotoprotetor para vegetais.

Estudos recentes estdo focados em diferentes materiais para protegéo contra radiagao ultravioleta (UV).
Nanocompdsitos de grafeno e quitosana e 6xido de grafeno foram obtidos para utilizagdo como revestimento
de tecidos de algodéo (Tian et al., 2015; Pandiyarasan et al., 2017).

O presente estudo teve como objetivo realizar a caracterizagéo fisico-quimica de filmes de quitosana
diluida em acido acético para a utilizagdo em pulverizagao de plantas, e se constitui em um dos temas abor-
dados na dissertacao intitulada “Caracterizagdo de quitosana em acido pirolenhoso destilado com potencial
uso como coberturas protetoras” apresentada por Porto, F. G. S., em 21 de margo de 2011 a Universidade
Federal de Pelotas, RS.
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Materiais e métodos

Os estudos foram realizados em projeto de parceria entre a Embrapa Clima Temperado (Laboratério de
Fisiologia Vegetal), Universidade Federal de Pelotas e Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foram
avaliadas as caracteristicas basicas dos sistemas aquosos precursores e dos filmes de quitosana diluida em
acido acético.

A quitosana utilizada neste trabalho foi adquirida da Nutrifarm™ e o acido acético 99,9 % da Synth™. As
solugdes foram preparadas em agua deionizada (condutividade menor que 0,05 uS cm™).

O grau de desacetilagdo da quitosana foi caracterizado pela técnica de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de 'H, em D,0/F,CCOOH 1%, em um equipamento Varian, modelo Innovate 300 MHz.

A caracterizagdo estrutural do sistema precursor, composto de quitosana, acido acético e agua, foi obtida
através de espalhamento de luz estatico, permitindo determinar a massa molar do polimero. A quitosana em
po e o sistema solvente foram agitados por 2 horas em temperatura ambiente. O sistema solvente utilizado
foi solugdo aquosa de acido acético 2% (v/v). Solu¢des com concentragdo de quitosana na faixa de 0,05 a 10
g L' foram usadas para as medidas. A andlise transcorreu em equipamento de espalhamento de luz com um
gonidémetro Brookhaven Instruments, com um laser He-Ne Spectra-Physics de 632,8 nm. O método de Zimm
(Brown, 1994) foi utilizado e o espalhamento de luz foi medido em diferentes angulos, variando de 35 ° a 145
°, em intervalos de 5 graus.

Para a preparagao e caracterizagdo dos filmes de quitosana, uma solugdo estoque contendo 10 g L™
de quitosana foi preparada por dissolugéo do polimero em solugédo de acido acético 2 % (v/v) sob agitagéo
constante por 2 horas. Solugdes de quitosana contendo 0,5; 1,0 e 3,0 g L' foram preparadas por diluigdo da
solucdo estoque. Filmes autossuportados, com diferentes espessuras, foram obtidos vertendo-se 20 mL de
solugdo em um suporte de polietileno com 24 cm? de area. Os hidrogéis foram secos durante trés dias a 50
°C. A espessura escolhida foi a que permitiu avaliar a absorvancia com étima resposta linear na regido do
ultravioleta/visivel do espectro eletromagnético. A espessura dos filmes foi determinada com um micrémetro.

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier do filme de quitosana diluida
em acido acético foi obtida no modo transmitancia, com acumulagao de 32 varreduras, entre 4.000 e 500 cm,
com resolugdo de 4 cm-.

Os padroes de difragéo de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Siemens, modelo D500 com geome-
tria 8-20, contendo anodo de Cu (Cu-Ka, A = 1.541 A). As varreduras foram realizadas variando 26 de 2 a 50
°, com taxa de varredura de 0,2° min-'.

A morfologia da superficie dos filmes foi observada por microscopia eletrénica de varredura em um equi-
pamento Evo Carl Zeiss, modelo MA 10. Os filmes foram recobertos com 50 nm de ouro.

O espectro ultravioleta/visivel dos filmes foi obtido no modo transmitancia, de 200 a 800 nm, com um es-
pectrofotdbmetro Shimadzu (modelo UV-1601 PC).

A estabilidade térmica foi determinada através de analise termogravimétrica. As medidas ocorreram em
um equipamento modelo TGA50H, na faixa de temperatura entre 10 °C e 500 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min-1, sob fluxo de N2 de 50 mL min".

O comportamento em agua, aspecto importante para se avaliar a aplicagédo do filme como cobertura para
tecidos vegetais, foi avaliado em filmes com areas e espessuras similares; esses filmes foram pesados em
balanga ATI CAHN C-35 com 0,1 ug de precisdo e foram imersos em agua destilada. Em seguida, apos
diferentes tempos de imersao de 5, 10, 15, 20, 25, 65, 325, 1.165, 1.465 minutos, os filmes foram secos e
pesados. Os resultados para cada imersao sao os valores médios de cinco determinagdes. Os filmes foram
deixados por sete dias imersos para observagao visual.

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de quitosana diluida em acido acético foi determinada por
adaptacao do método gravimétrico padrao E96-95 da Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM,
1995). Foram colocados 10 g de silica gel seca (Synth), em vidros de 50 mL, que foram selados com os filmes.
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Os sistemas foram colocados dentro de um dessecador contendo 200 mL de solugéo de cloreto de calcio 10%
(m/v), a 25 °C. Durante cinco dias, uma vez por dia, as amostras foram retiradas e pesadas. O experimento
foi realizado em triplicata.

Os experimentos envolvendo a aplicagéo do filme quitosana diluida em acido acético sobre uma superficie
foliar foram conduzidos em casa de vegetacao, com trés repeticdes. Trinta e trés dias apos o plantio, as plan-
tas foram pulverizadas com as solugdes de quitosana até o ponto de molhamento. No tratamento controle,
utilizou-se agua deionizada. Quatro horas apds a aplicagdo, amostras foram coletadas para serem observa-
das em uma lupa Leica modelo SS8APO.

As folhas com o filme de quitosana diluida em acido acético foram também observadas em microscépio
optico Leica modelo DM1000. As amostras foram colocadas em fixador de Karnovsky (Karnovsky, 1965) e
em seguida banhadas com a solugdo de cacodilato de sédio 0,2 mol L', pH 7,2, e fixadas novamente com
solugéo de tetréxido de dsmio a 1%. A seguir, foram lavadas em agua destilada e sucessivamente desidra-
tadas em solucdes de etanol 30, 50, 70, 90, 95% e etanol absoluto, e posteriormente imersas em acetona.
Finalmente, as amostras foram impregnadas na resina SPURR™. Os blocos de resina com a amostra foram
secos a 60 °C durante cinco dias e foram cortados em um ultramicrétomo Leica modelo Ultracut UCT. Os
cortes foram fixados em uma lamina de vidro e corados com solugéo de azul de metileno 1 % + borax 1 %.

Na casa de vegetagao, as plantas foram observadas e as folhas fotografadas 24 horas apos a aplicagéo
do filme e, a cada 7 dias, por um periodo de 30 dias, para constatacdo de aparecimento de sintomas de
fitotoxidez.

O feijoeiro (Phaseolus vulgaris L.) foi a planta utilizada como padrao nos testes, por ser uma cultura de facil
manejo e crescimento rapido, em que foi observada a adesao do filme a folha e resposta quanto a fitotoxidez
para um possivel uso para fitoprotegao.

Resultados e discussoes

A estrutura da quitosana esta apresentada na Figura 1, onde m é o nimero de anéis glucosaminae n é o
numero de acetamidas substituintes nos anéis. O grau de desacetilagao (GD) foi obtido a partir da analise de
ressonancia magnética nuclear de 'H, segundo a equacao (1): (Lee et al., 2013; Santos et al.; 2003)

GD=100x | 1 - L3
- &% "

onde Ig corresponde ao valor da integral devido aos hidrogénios do grupo acetamida (CH,), em 2,1 ppm,
e |, € a soma das integrais dos picos na regido de 3,3 a 3,9 ppm, correspondendo aos hidrogénios do anel
glucosamina (ligados aos carbonos b-f) (Figura 1). O grau de desacetilagéo calculado para a quitosana uti-
lizada neste trabalho foi de 97%.
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Figura 1. Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H e estrutura da quitosana (Porto, 2011).

As medidas de espalhamento de luz estatico (Tabela 1) foram tratadas conforme o método de Zimm
(Brown, 1994), onde a intensidade do espalhamento de luz € relacionada com a massa molar media, M, o
segundo coeficiente virial, A,, e o raio de giro, Rg, de uma macromolécula através da relagéo padrao (2):

2,2
KC 1 g R
= r—E |24,
R(0,C) M, 3

()

onde R(0,C) é a intensidade do espalhamento de luz (razdo de Rayleigh), C € a concentragéo do polimero,
g € o vetor espalhamento, 6 o angulo de espalhamento, A € o comprimento de onda da radiagéo no vacuo e
K a constante 6ptica (Equacgao 3):

p
Ax*n? dn
K "\ d
A'N

(3)
onde N, é a constante de Avogadro e dn/dC é o incremento no indice de refragéo, que foi de 1,660x10" +
1,1x10% L g neste trabalho.

Tabela 1. Resultados do espalhamento de luz para as solu¢des de quitosana em solugéo aquosa de acido acético 2%
(v/v) (Porto, 2011).

Propriedade Valor

Massa molar (1,00 £ 0,12) x 108 g mol"!
Segundo coeficiente de virial -5,9 x 10-° cm?® mol g2
R 119 £ 11 nm

9

(0] Rg (raio de giro) é definido como a média dos raios da estrutura da macromolécula até seu centro de
massa. O segundo coeficiente de virial (A,), quando assume um valor muito proximo de zero, como neste
caso, indica que a entropia da mistura compensa as forgas repulsivas entre o polimero e o solvente, e as
forgas atrativas entre as moléculas do polimero. Por outro lado, o valor negativo de A, demonstra que as in-
teragdes polimero-polimero estdo sendo favorecidas, o que indica que a afinidade das particulas do polimero
pelo solvente esta diminuida nesta solugéo (Pohimann et al., 2008).

A analise por espalhamento de luz estatico é aplicavel quando o polimero encontra-se em uma solucao
diluida. A concentragao critica de uma solugao polimérica (C*) é que define a concentragdo na qual o sistema
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passa do regime diluido para o semidiluido, ou seja, quando comegam a ocorrer interagdes entre os novelos
poliméricos, e pode ser obtida através da Equacéo 4 (Brown, 1994):

C*=—
My, A4, (4)

O resultado obtido para este estudo com quitosana em solucdo de acido acético foide C =16 g L'1, em
temperatura ambiente. Portanto, os sistemas estudados (concentragdes na faixa de 0,05 a 10 g L") estavam
no dominio diluido e as aproximagdes utilizadas na técnica de espalhamento de luz estatico para obtengao

dos valores apresentados na Tabela 1 sdo validas (Nicolau, 2009; Lindner; Zemb, 1991).

Os grupos amino presentes na estrutura da quitosana apresentam uma banda de absorgéo caracteristica
na regido de 3.300-3.500 cm™' (Figura 2), que esta sobreposta a banda de absorgéo larga do grupo OH. Em
2.932 e 2.890 cm™, respectivamente, observa-se a deformacgao axial simétrica e antissimétrica de C-H alifa-
tico; em 1.600 cm™ aparece a banda de deformacao angular da ligagdo N-H, e em 1.417 cm™ e 1.380 cm™, a
banda de deformacgéo angular do grupo C-N. As deformagdes das ligagbes C-O sao observadas em 1.100
cm™'. Essas bandas estdo de acordo com os valores encontrados por Sionkowska (2006), quando testou o
efeito da radiagédo solar sobre a estrutura de filmes de colageno e de quitosana, obtidos por casting, apds
dissolucéo desses polimeros em acido acético.

100

80

60

40 -

Transmitancia (%)

20

T T T
4000 3000 2000 1000

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 2. Espectro de infravermelho do filme de quitosana diluida em acido acético (Porto, 2011).

O difratograma de raios X do filme de quitosana diluida em acido acético (Figura 3) é caracteristico de fil-
mes semicristalinos, o que é evidenciado por picos de difracdo que se sobrepdem a um halo caracteristico de
materiais amorfos. Sdo observados trés picos em 20: 8,45°; 11,33°; 17,47°, e uma banda larga com maximo
em 23,3°. Hengquan et al. (2010) encontraram picos em 26 em 10° e 20° quando estudaram filmes de quitosa-
na em solugao de acetato de sodio, que sédo coincidentes com os valores relatados por Yen et al. (2009) para
quitosana obtida a partir de conchas de caranguejo. Porém, Kucukgulmez et al. (2011) encontraram picos
em 20° e 22° para quitosana obtida a partir de conchas de Metapenaeus stebbingi, e sugeriram que o motivo
desses diferentes picos de difragdo de raios X observados para a quitosana pode estar na fonte de quitina
utilizada para sua obtengdo. Além disso, o alto grau de desacetilagdo da quitosana usada neste experimento,
associada ao tempo de deposigado, podem promover a coordenagao entre a quitosana e o acido acético, per-
mitindo a estruturagao dos filmes e a formacgao da estrutura semicristalina observada.
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Figura 3. Difratograma de raio X para filme de quitosana diluida em acido acético, A=0,1542 nm (Porto, 2011).

Os filmes de quitosana diluida em acido acético autossuportados, obtidos nas diferentes concentragdes
de quitosana, foram uniformes (Figura 4). Esses dados sdo semelhantes aos observados por Assis e Silva
(2003), quando estudaram filmes de quitosana (em acido cloridrico) na faixa de concentragdo de 3a 50 g L.
Foi observado que os filmes obtidos com as baixas concentragbes de quitosana (Figura 4a) apresentaram
uma superficie mais aspera do que os filmes obtidos com 10 g L' de quitosana (Figura 4b). Observou-se
também que apenas o filme obtido com 10 g L' de quitosana apresentou estrutura fragil. Lopez-Mata (2015)
encontrou em seu trabalho uma superficie sem poros e com pequenas dobras para filmes de quitosana utili-
zando acido acético como solvente. Esse autor afirma que a caracteristica da superficie dos filmes depende
da natureza da quitosana (grau de desacetilacdo e massa molar).

Foto: Irene Teresinha Santos Garcia

Mag= 500KX EHT= 7.00kV WD = 8.5mm ey Mag= 500KX EHT= 7.00kv WD = 9.5 mm

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura dos filmes de quitosana diluida em acido acético, obtidos com: a) 1,0 gL™;
b) 10 gL' de quitosana. UFRGS, Porto Alegre — RS, 2017.

O filme pode atuar como bloqueador solar na regiao ultravioleta do espectro eletromagnético (regides UVC
e UVB), devido a baixa transmitancia apresentada na regido de 200 a 320 nm (Figura 5a). A absortividade
molar foi calculada para os diferentes comprimentos de onda, para o filme com espessura conhecida, através
da equacao de Lambert-Beer adaptada para filmes autossuportados (Equagéo 5):

AA) =£(Abe

Onde A()) é a absorbancia e g()) é a absortividade molar do filme como fungdo do comprimento de onda
(»), respectivamente; b é a espessura do filme e c é a concentragao de quitosana. A espessura do filme, 20
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um, foi determinada com uso de paquimetro. A absortividade molar como fun¢gdo do comprimento de onda
esta apresentada na Figura 5b e pode ser ajustada através da equacao (6):

e(A)=6.17x10°e"""* +1.07x10° )

A diminuicdo da absortividade com o comprimento de onda permite formular filmes com diferentes es-
pessuras e concentragdes, de acordo com o efeito de bloqueador desejado. Aliado ao fato de que filmes de
quitosana em &acido acético obtidos por Sionkowska (2006) nao demonstraram alteragdes significativas na
sua estrutura quando expostos a radiacao solar, isso pode permitir o uso desse filme para bloquear radiagao
ultravioleta nas faixas UVC e UVB.
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Figura 5. a) Transmitancia em fungdo do comprimento de onda para o filme de quitosana diluida em acido acético com
20um (10 g L™"); b) absortividade molar em fungdo do comprimento de onda do filmes de quitosana diluida em acido
acético a 25 °C (Porto, 2011).

O filme de quitosana diluida em acido acético esteve estavel até 63,8 °C, quando perdeu cerca de 20% da
sua massa, o que é atribuido a liberagao de agua presa na estrutura do filme (Figura 6). Somente a 300 °C o
filme comegou a se degradar sob o fluxo de N,. A pirélise produziu cerca de 40% em massa de carbono amor-
fo. Dados semelhantes foram obtidos por Fraguas et al. (2015), quando estudaram o preparo e caracterizagéo
de filmes comestiveis a base de quitosana.
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Figura 6. Curva de analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivada (DTG) do filme de quitosana diluida em
acido acético (Porto, 2011).
O comportamento dos filmes, quando imersos em agua, fornece informagdes sobre a resisténcia do reves-

timento, bem como o seu grau de inchamento. Os graus inchamento ocorreram fungao do tempo de imerséo,
obtidos através da expressao (7):

Am=| 2T
my

*100
(7)

onde Am € o aumento de massa relativo, m € a massa inicial do filme e m,€¢ a massa do filme no tempo
de imersao i (Figura 7). O filme de quitosana diluida em &cido acético obtido neste estudo é capaz de absor-
ver em torno de 400% do seu peso em agua, e verificou-se que os filmes permaneceram estaveis, quando
imersos em agua, por até sete dias. A baixa taxa de dissolugdo observada para os filmes, apesar de sua
superficie apresentar boa afinidade com a agua, pode ser devida a sua cristalinidade. Esse comportamento
esta de acordo com a baixa solubilidade da quitosana em agua, relatada por Assis e Pessoa (2004), quando
estudaram filmes finos de quitosana para uso como revestimento comestivel e inibidor de crescimento de
fungos sobre frutas fatiadas. Ainda segundo Lopez-Mata (2015), ndo existe um valor padronizado para solu-
bilidade de filmes de quitosana, pois as propriedades desse polimero variam de acordo com sua fonte, grau
de desacetilagao e peso molecular.
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Figura 7. Grau de absorgéo de agua do filme de quitosana diluida em acido acético, em funcédo do tempo de imerséo, a
25 °C (Porto, 2011).

Para os testes de permeabilidade ao vapor de agua, os filmes obtidos a partir de solugdes com 10 g L™
de quitosana apresentaram-se rigidos e ndo puderam ser adequadamente fixados no suporte de teste. Esses
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filmes foram descartados. Os filmes de quitosana diluida em acido acéticos sdo permeaveis ao vapor d’agua
(Figura 8). Esses resultados s&o similares aos obtidos por Fraguas et al.(2015). N&o se observou efeito signi-
ficativo da espessura do filme na permeabilidade ao vapor d’agua, para a amplitude da espessura estudada.
O alto grau de inchamento em agua, associado a baixa solubilidade (resisténcia a agua) e a permeabilidade
ao vapor d’agua, pode favorecer a utilizacdo desse filme como cobertura para plantas, podendo ainda ser
agregados ao filme minerais ou outros produtos para aplicagao foliar.

—_—
i
= 18 4
o
€
o
N
g 15 4 {
[s)]
0 |
_8 L]
5 12 4 | "
a
@
> 1
o
© 9
o
g
O
@
7}
E o
@
0— T 3 T I ” 1 o] 1 b 1 . T '
9 12 15 18 21 24 27 30

Espessura (um)

Figura 8. Permeabilidade ao vapor d’agua de filmes de quitosana diluida em acido acético, obtidos a partir de solugdes
de quitosana com 0,5, 1 e 3 gL". Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS, 2017.

As solugdes de quitosana diluida em acido acético apresentaram baixos valores de pH (Tabela 2). De acor-
do com Assis e Pessoa (2004), o meio acido das solugdes precursoras favorece a formagao de filmes homo-
géneos de quitosana, que fornecem revestimentos uniformes. Nas aplicagbes das solugdes em feijoeiro, nas
condigdes deste estudo, ndo se observou fitotoxidez nas plantas em concentragdes até 3 g L' de quitosana.
Solugdes com pH baixo podem ser aplicadas em plantas, de acordo com Wojcik (2004), que afirma que os
valores 6timos de pH das solugdes foliares para o reabastecimento de nutrientes minerais em plantas sao de
3,0 a 5,5. Outro exemplo é a absorgao de calcio pelas folhas de macieiras, que ocorre em valores de pH que
variam de 3,3 a 5,2 (Natchtigall, 2011).

Tabela 2. Avaliagdo do pH das solugbes de quitosana. Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS, 2016.

Cadigo Concentragio de quitosana (g L) pH

DO 10 8,53
D1 3,0 3,63
D2 1,0 3,70
D3 0,5 3,77

Foi possivel observar os filmes de quitosana diluida em acido acético depositados na superficie das folhas
a partir das solugdes com 10, 3,0 e 1,0 g L' (Figuras 9a, 9b e 9c). Nao foi possivel observar o filme depositado
a partir da solugdo 0,5 g L' (Figura 9d).



Fotos: Fabiane Grecco da Silva Porto.

16 BOLETIM DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO 333

Figure 9. Folhas de feijoeiro, quatro horas apos a aplicagcdo de quitosana diluida em é&cido acético, observadas na lupa
com aumento de 10 vezes: a) tratamento 10 g L'; b) tratamento 3,0 g L'; ¢) tratamento 1,0 g L'; d) tratamento 0,5 gL-".
Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS, 2016.

A micrografia dptica de parte da folha, tratada com a solugdo de quitosana 3,0 g L', apds a fixagdo em
l&mina de vidro, pode ser observada na Figura 10. Essa solugao formou um filme sobre a folha. A espessura
média do filme obtida com o programa LAScore foi de 20,86 um (Figura 10a). Na Figura 10b observa-se a
micrografia da folha do tratamento com agua, para comparagéo.

o
€

Fotos: Fabiane Grecco da Silva Po

Figura 10. Micrografia 6tica das folhas fixadas, com aumento de 100 vezes: a) apds tratamento com a solugédo 3,0 g L-"de
quitosana; b) apds tratamento controle (agua deionizada). Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS, 2016.

A Figura 11a mostra as plantas trinta dias apds o tratamento com quitosana, ja em fase reprodutiva. Todas
as plantas apresentaram desenvolvimento normal, em comparagao com o tratamento de controle. Apenas
a solugdo 10 g L' de quitosana causou sintomas de fitotoxicidade em algumas folhas das plantas de feijao
(Figura 11b). A fitotoxicidade é responsavel por danos na membrana celular e, consequentemente, afeta o
processo de fotossintese (Chang; Oosterhius, 1995). Sendo assim, nas condigbes deste estudo, solugdes de
quitosana diluida em acido acético até 3 g L' de quitosana podem ser utilizadas em feijoeiros. O filme pode
ainda ter efeito fitoprotetor com a indugao de resisténcia sistémica, visto que a quitosana & um estimulante
do mecanismo de defesa das plantas. Dousseaul et al. (2016) pulverizaram solugdes de quitosana, diluidas
em solugdo de acido cloridrico, nas concentragdes de 2,5; 5 e 10 g L' em mudas de jaborandi e observaram
ativagao eficiente do sistema antioxidante nas folhas das plantas.
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(b)

Fotos: Fabiane Grecco da Silva Porto.

Figura 11. a) Plantas de feijoeiro trinta dias apds a aplicagdo dos tratamentos, cada vaso na imagem corresponde a um
tratamento, da esquerda para a direita: controle, 0,5gL",1,0gL", 3,0gL"e 10 g L"; b) detalhe da folha pulverizada com
10 g L' de quitosana apresentando sintomas de fitotoxicidade. Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS, 2016.

Conclusoes

Filmes de quitosana, obtidos através da deposigao por casting de quitosana (com massa molar de 108 g
mol' e 97% de grau de desacetiligdo), em solugdo aquosa de acido acético 2% (v/v), apresentam estrutura
semicristalina. Filmes obtidos com espessura de 20 pm, na concentragédo de 1,0 g L, sdo capazes de blo-
quear cerca de 80% da radiagao UVB e UVC incidente. A absortividade molar decresce exponencialmente
com o aumento do comprimento de onda. Os filmes obtidos sdo termicamente estaveis, resistentes a agua e
permeaveis ao vapor de agua. As solugdes precursoras formam filmes bem definidos na faixa de concentra-
c¢do de 1,0 a 3,0 g L', sendo possivel sua deposi¢cdo em folhas de feijoeiros sem provocar fitotoxicidade nas
plantas.
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