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Quitosana, um polissacarideo quimicamente peculiar para
producao de filmes para aplicagoes alimentares
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Chitosan, a chemically peculiar polysaccharide for production of films for food applications
— Chitosan is a linear polysaccharide, obtained from the partial deacetylation of chitin, consisted mainly of ($1,4)-2-
amino-2-deoxy-p-glucose (pD-glucosamine) units. The presence of amine groups, which may be positively charged, is
a characteristic of this polysaccharide giving it unique physical, chemical and biological properties. Thus, chitosan
has been studied as a renewable, non-toxic, biocompatible and biodegradable polymer to form films with antimicro-
bial and antioxidant properties. However, the use of chitosan films for food applications has been limited due to their
solubility in aqueous acidic media and limited mechanical properties (low resistance and flexibility). Chemical modi-
fication of chitosan, namely by crosslinking or grafting of bioactive molecules, is a strategy to prepare chitosan films
with enhanced properties in order to enlarge the food applications, namely the development of materials for active
and intelligent packaging for food preservation.

A quitosana é um polissacarideo linear obtido a partir da desacetilacdo parcial da quitina, constituido maiorita-
riamente por unidades de ($1,4)-2-amino-2-desoxi-p-glucose (p-glucosamina). A presenca de grupos amino, que
podem estar carregados positivamente, é uma caracteristica deste polissacarideo que lhe confere propriedades fisi-
cas, quimicas e biolégicas singulares. Assim, a quitosana, um polimero renovavel, ndo-t6xico, biocompativel e bio-
degradavel, tem sido estudada para formar filmes com propriedades antimicrobianas e antioxidantes. No entanto, o
uso de filmes de quitosana para aplicagoes alimentares tem sido reduzido devido a sua solubilidade em meios acidos
aquosos e propriedades mecanicas limitadas (baixa resisténcia e flexibilidade). A modificacdo quimica da quitosana,
nomeadamente por reticulacdo e/ou ligacao de moléculas bioativas, tem sido usada para aumentar a sua funcionali-
dade de forma a ampliar as aplicagdes na industria alimentar, nomeadamente no desenvolvimento de materiais para

embalagens alimentares ativas e inteligentes para conservacdo de alimentos.

Propriedades da quitosana

A quitosana é um polissacarideo catiénico linear consti-
tuido maioritariamente por residuos de 2-amino-2-desoxi-
B-p-glucose em ligacdo (1,4). Este polimero é o derivado
desacetilado da quitina, o segundo polissacarideo mais
abundante na natureza depois da celulose, podendo ser ob-
tido do exoesqueleto de artrépodes como crustaceos (ca-
ranguejos, lagostas e camaroes) e insetos, conchas internas
de cefaldpodes, incluindo lulas, e das paredes celulares de
fungos. A particularidade quimica da quitosana enquanto
polissacarideo é a presenga de grupos amino, uma carac-
teristica que se reflete nas suas propriedades fisicas (solu-
bilidade e viscosidade), quimicas (reatividade com outros
grupos funcionais) e bioldgicas (atividades antimicrobiana
e antioxidante). Estas propriedades dependem também de
outras caracteristicas estruturais, como o peso molecular,
o grau e padrdo de desacetilacdo, a polidispersividade e a
pureza. Estas caracteristicas estruturais levam a que a qui-
tina e/ou quitosana sejam moléculas presentes nos fésseis
mais antigos devido a resisténcia a degradacdao quimica e
enzimatica.

A quitosana est4 aprovada pela FDA (U. S. Food and
Drug Administration) como um aditivo alimentar segu-
ro (GRAS, Generally Recognized As Safe) e o seu uso é
reconhecido pela EFSA (European Food Safety Agency)
como nao tendo implicacdes para a satde humana. Devi-
do a sua ndo-toxicidade, assim como biodegradabilidade e
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biocompatibilidade, a quitosana tem um grande potencial
para o desenvolvimento de materiais funcionais para a area
alimentar. Para além destas propriedades, as propriedades
antioxidantes e antimicrobianas da quitosana podem evitar
a oxidacdo dos alimentos e a contaminacdo microbiologica
por fungos e bactérias, seja Gram-positivas ou Gram-ne-
gativas [1]. No entanto, o uso da quitosana para aplicagdes
alimentares tem sido reduzido devido a sua elevada solubi-
lidade em meios 4cidos aquosos e propriedades mecanicas
limitadas, como a baixa resisténcia e flexibilidade.

Estabilizacao da quitosana por reticulagao

Como a quitosana é soltivel em solu¢ées com pH abai-
xo de 6,0 devido a protonagdo do grupo —NH, dos residuos
de p-glucosamina (pK, = 6,3), a aplicagdo em produtos ali-
mentares requer a sua modificacdo para se tornar estavel.
Uma das estratégias possiveis é a reticulacdo do polimero
por uma molécula que ligue duas ou mais moléculas de
quitosana originando a formacdo de uma rede covalente
tridimensional. A utilizacdo de um agente reticulante per-
mite obter materiais com maior estabilidade em meios aci-
dos, aumentando a sua resisténcia mecanica e quimica.

A genipina, a aglicona do genipésido presente no fruto
de gardénia, é um composto natural com capacidade para
reticular a quitosana. Este composto tem a vantagem de
reagir espontaneamente com os grupos amino e, além dis-
so, é menos citotoxico (5 mil a 10 mil vezes menos) do que
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o glutaraldeido [2], o agente reticulante mais utilizado para
a quitosana. Apesar do mecanismo de reticulagdo ndo estar
completamente elucidado, como a genipina reage espon-
taneamente com os grupos amino da quitosana, formando
um composto heterociclico, é possivel ocorrer a reticula-
¢do devido a polimerizagdo entre duas moléculas de geni-
pina que estdo ligadas a quitosana [3-5]. Os filmes de qui-
tosana com ligacdo covalente a genipina apresentam baixa
solubilidade em meio acido (< 20% de perda de massa,
por solubilizacdo de glicerol, utilizado como plastificante),
cerca de 60% inferior em relacdo aos filmes produzidos
com quitosana sem modificacdo quimica, ndo alterando
significativamente a atividade antioxidante e antimicrobia-
na dos filmes [3,6].

Os filmes de quitosana reticulados com genipina foram
testados na producdo de vinho branco em substituicao da
adi¢do de anidrido sulfuroso (SO,), permitindo manter a
seguranca microbiolégica do produto final, favorecendo
a sua longevidade com uma boa qualidade organolética
[6-8]. As caracteristicas antioxidante e antimicrobiana dos
filmes de quitosana—genipina nos vinhos parece estar re-
lacionada com a sua capacidade para complexar os ides
ferro(IT) do meio (teor em ferro cerca de 50% inferior no
vinho tratado com os filmes). A diminuicdo no conteudo
em i0es ferro(IT) origina a inibicdo das reacdes de oxidagdo
que sdo catalisadas por estes ides (reacdo de Fenton). A
inibicdo da atividade microbiana esta também relacionada
com a complexacao de iGes ferro, pois estes sdo elementos
essenciais para o crescimento dos microrganismos. No en-
tanto, em meio acido (a pH abaixo de 6,0 os grupos amino
estdo maioritariamente protonados) a quitosana apenas tem
capacidade de complexar os ides ferro na presenca de aci-
dos policarboxilicos (como o acido tartarico presente no
vinho) ou a-cetoacidos como o acido oxaloacético (&cido
2-oxobutanodidico) ou o dcido pirdvico (acido 2-oxopropa-
noico) [7]. Estes acidos complexam com os iGes ferro(III)
formando estruturas carregadas negativamente que por sua
vez vao interagir com os grupos amino da quitosana carre-
gados positivamente.

Incorporagao de compostos naturais na matriz de
quitosana

A incorporacdo em filmes de quitosana de compostos
de origem natural, presentes nos alimentos, é uma ma-
neira viavel de melhorar as suas propriedades funcionais,
alargando as suas potenciais aplicacdes [9]. Uma vez que
a oxidagdo é um problema que afeta a qualidade dos ali-
mentos, a atividade antioxidante pode ser potenciada por
ligacao de compostos antioxidantes naturais, tais como os
compostos fendlicos ou extratos ricos nestes compostos.
Como a producdo de uvas é uma das culturas mais impor-
tantes em Portugal e também no mundo, em que cerca de
80% da colheita é utilizada na vinificacdo, e o bagaco de
uva é o subproduto resultante da vinificagdo, representando
aproximadamente 20% do peso das uvas processadas, sen-
do constituido pelas peliculas, grainhas e engaco, o bagaco
é uma fonte rica em compostos fenélicos, lipidos, ceras e
polissacarideos que podem ser valorizados através desta
aplicacdo [9,10].

A presenca de grupos amino, além dos grupos hidro-
xilo, proporciona reatividade a molécula de quitosana po-
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dendo participar em diversas reacdes, tais como acetilacao,
quaternizacdo, reacao com aldeidos e cetonas (que origi-
nam bases de Schiff) ou alquilagdo. A ligagdo covalente de
moléculas a cadeia da quitosana pode ser realizada com re-
curso a diferentes métodos, nomeadamente por um meca-
nismo radicalar recorrendo a um agente oxidante. De entre
os agentes oxidantes mais usados encontram-se o persulfa-
to de potassio e o hexanitrocerato(IV) de aménio (CAN).
Este método permite ligar de uma forma eficiente diferen-
tes tipos de compostos fenolicos, tais como acidos fendli-
cos e/ou antocianinas, de acordo com a estrutura proposta
na Figura 1 [10,11]. Estes compostos podem ser extraidos
e purificados do bagaco de uva. Os filmes produzidos com
esta quitosana modificada tém uma atividade antioxidante
cerca de 50% superior em relacdo a filmes de quitosana
nao modificada (Figura 2). Além disso, o uso simultdneo
de genipina permite a obtencdo de filmes estaveis numa
ampla gama de pH (Figura 2) [10,11].

Os compostos fenolicos potenciam a atividade antio-
xidante pois atuam como captadores de radicais livres, um
mecanismo diferente do que se verifica para a atividade
antioxidante da quitosana, que atua devido a capacidade de
complexacao dos ides metélicos envolvidos nas reagoes de
oxidagdo. Assim, a introducao de compostos fenélicos na
estrutura da quitosana permite a obtencdao de um material
com os dois tipos de propriedades antioxidantes.

O i

Figura 1 — Proposta de estrutura da quitosana reticulada com genipina e
com ligacao covalente ao acido cafeico (adaptada da ref. [11]).
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Figura 2 — Solubilidade (sete dias em solugdo aquosa a pH 3,5 com
agitacao) e atividade antioxidante (reacdo com ABTS, 4cido 2,2'-azino-
-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico)) de filmes de quitosana e quitosana
reticulada com genipina e com ligagdo covalente de compostos fenélicos.

Para além da atividade antioxidante, existem outras
propriedades dos filmes de quitosana que podem ser me-
lhoradas por incorporacdo de diferentes extratos do bagaco
de uva, nomeadamente, 6leo (tem 70% de acido linoleico,
C18:2A%2) e 18% de 4cido oleico, C18:1A°) e ceras (aci-
dos gordos hidroxilados e polimerizados por esterificacdo).
A andlise morfoldgica da superficie dos filmes demonstra
que, apesar de existirem zonas onde ocorre uma agregacao
dos compostos devido ao seu caracter hidrofébico, os com-
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postos incorporados tendem a envolver as fibras de quito-
sana levando a um aumento do didmetro da fibra contri-
buindo para um alisamento da superficie dos filmes (Figura
3) [12]. As propriedades mecanicas dos filmes de quitosana
sdo alteradas por incorporacdo destes extratos, designada-
mente os filmes enriquecidos em ceras apresentam maior
flexibilidade, enquanto que os éleos aumentam a sua fase
elastica. Adicionalmente, os filmes de quitosana enrique-
cidos com estes extratos tém maior hidrofobicidade e uma
atividade antioxidante que pode ser até 200% superior rela-
tivamente aos filmes apenas constituidos por quitosana [9].
Portanto, todos estes filmes de quitosana produzidos com
incorporacdo dos diferentes extratos obtidos do bagaco da
uva sdo materiais promissores para futuras aplicacdes ali-
mentares, nomeadamente na conservacao de alimentos.

Filme de quitosana

Figura 3 — Imagens de topografia por microscopia de forca atémica
(AFM) dos filmes de quitosana e quitosana com incorporacdo de ceras
e dleos extraidos do bagaco de uva. Imagem reproduzida com permissao
da Elsevier [9].

Bionanocompoésitos para embalagens alimentares
ativas e inteligentes

O desenvolvimento de embalagens alimentares que
sejam simultaneamente ativas e inteligentes é um grande
desafio. As embalagens ativas pressupdem a interacdo da
embalagem com o alimento e a atmosfera circundante de
forma a serem funcionais na conservacgao e expansdo do
tempo de vida do alimento. O conceito de embalagem inte-
ligente engloba a capacidade de adquirir informacao sobre
o alimento desde a sua origem, monitorizando as condicdes
a que o alimento esteve sujeito, avaliando o seu estado num
dado momento de forma qualitativa ou semiquantitativa e
possibilitando o acesso facil a esses dados [13].

O desenvolvimento de bionanocompésitos pode ser
uma solucdo viavel para a obtencdo de filmes a base de
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quitosana com caracteristicas que permitam a sua utiliza-
¢do como embalagens alimentares ativas e inteligentes. As
nanoparticulas, devido ao seu tamanho, tém proporcional-
mente uma superficie maior de interagdo/reacdo com o
meio envolvente. Filmes de quitosana com nanoparticulas
podem apresentar melhores propriedades mecanicas, qui-
micas, fisicas e biolégicas. Por exemplo, nanoparticulas de
argilas (tipo montmorillonite, um silicato de aluminio, mag-
nésio e calcio hidratado, (Na,Ca),,(AL,Mg),Si,O, (OH),.
nH,0) podem ser utilizadas para melhorar a permeabili-
dade ao oxigénio bem como as propriedades mecanicas de
biofilmes [14]. O controlo da atmosfera dentro da emba-
lagem alimentar, para impedir a entrada de oxigénio em
embalagens sob vacuo ou evitar a libertacao do diéxido
de carbono em embalagens com condi¢Oes anaerébicas é
fundamental para a conservacdo dos alimentos.

O ¢xido de grafeno reduzido, os nanotubos de carbono
e a magnetite podem ser utilizados como aditivos numa
matriz polimérica, como a quitosana, provocando um au-
mento da resisténcia mecanica, diminuicao da solubili-
dade em meios aquosos e na atribuicdo de propriedades
magnéticas e condutividade elétrica (Figura 4) [15]. Estas
propriedades aumentam a funcionalidade destes materiais.
Por exemplo, a introducdo de condutividade elétrica nestes
materiais pode permitir a sua utilizacdo para embalagens
alimentares, em que a esterilizacdo dos alimentos emba-
lados pode ser feita por campos elétricos pulsados. Esta é
uma tecnologia inovadora de tratamento nao térmico que
permite a conservacdo do alimento com alteracdes mini-
mas nas suas propriedades nutricionais e caracteristicas
sensoriais.

Figura 4 — Filme de quitosana com incorporacado de 6xido de grafeno re-
duzido e magnetite com propriedades magnéticas e condutividade elétrica.

As embalagens podem também ser dotadas de “inteli-
géncia” por insercao de particulas sensiveis a presenca de
compostos formados durante a degradacdo do alimento,
tais como alteracdo de acidez do meio ou mudancas de
temperatura, modificando as suas caracteristicas e permi-
tindo a determinacgao do seu estado de conservagdo. Siste-
mas de identificacao por radio frequéncia (RFID) tém sido
desenvolvidos e, apesar de ainda dispendiosos, podem
permitir fazer registos das temperaturas a que o alimento
esta sujeito, bem como monitorizar a cadeia de distribui-
¢do [13].
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Conclusoes

A aplicagdo da quitosana como matéria-prima base
no fabrico de embalagens alimentares esta ainda no ini-
cio mas, dada a sua composicao quimica peculiar, é pro-
missora desde que associada a outras moléculas ou par-
ticulas. A modificagdo da sua estrutura pode melhorar as
suas propriedades gerais, tais como mecanica, resisténcia
a meios aquosos e permeabilidade aos gases, e potenciar
a sua atividade antioxidante e antimicrobiana que permite
um aumento da longevidade do alimento. Além disso, os
novos desenvolvimentos dos materiais podem permitir a
ligacdo de grupos funcionais que funcionem como senso-
res moleculares para detecdo de indicadores do estado de
conservacao dos alimentos e monitorizar o seu estado du-
rante a distribuicdo e armazenamento. Assim, a quitosana
tem potencial para ser usada em embalagens alimentares
sustentaveis, que podem ser simultaneamente ativas e inte-
ligentes. Esta é uma molécula do passado, encontrada nos
fosseis mais antigos devido a sua resisténcia a degradacao
quimica e enzimatica, e a qual se perspetiva um grande
futuro como biomaterial inovador e sustentavel.
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