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Resumo

Formulagdes mistas de goma de cajueiro e quitosana, com pequenas adigdes de glicerol como plasti-
ficante foram elaboradas e filmes processados por casting. Os filmes resultantes foram caracterizados
por FTIR e por TGA. Os resultados indicam a plena compatibilidade entre os polimeros e aumento da
estabilidade com o aumento do teor de quitosana na composi¢ao. As interagdes do plastificante ocorrem
preferencialmente com os grupos hidroxilas da quitosana.

Palavras-chave: Goma de cajueiro; Quitosana; Filmes finos, Caracterizacdo estrutural.

STRUCTURAL AND THERMAL CHARACTERIZATION OF CASHEW-GUM CHITOSAN
BLENDS

Abstract

Formulation combining cashew gum and chitosan, with small additions of plasticizer were prepared for
film processing by casting, and characterized by FTIR and TGA. The results show a complete compati-
bility between polymers and an increasing in the structure stability as the content of chitosan in the blend
is increased. The interactions with the plasticizer take place preferentially with the hydroxyl groups of
chitosan.

Keywords: Cashew gum; Chitosan; Thin films; Structural characterization.

1 INTRODUCAO

Filmes finos processados a partir de polimeros naturais tém assumido um papel estratégico em
diversas aplicagdes biotecnologicas. Diferentes tipos de polissacarideos tém sido avaliados para estes
fins, entre eles a goma de cajueiro (GC), que consiste em um exsudado extraido do tronco do cajuei-
ro (Anacardium occidentale L.). Esta apresenta alta massa molar e estruturalmente descrita como um
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heteropolissacarideo ramificado com composi¢do quimica média de galactose (72%) glicose (14%),
arabinose (4.6%), ramnose (3.2%) e acido glicurénico (4.5%) (Paula et al., 1998). Isoladamente, a GC
ndo apresenta boas caracteristicas filmogénicas, sendo altamente hidrofilica e quebradiga. Estudos pre-
liminares indicam que a formagao de blendas com polimeros similares € o uso de pequenas concentra-
¢des de plastificantes podem melhorar consideravelmente as caracteristicas mecanicas ¢ a estabilidade
estrutural (Britto et al., 2012).

Neste sentido, a quitosana (Chi) € um forte candidato a formag¢ao de blendas com a GC. No pre-
sente trabalho filmes formados a partir de formula¢des combinadas de GC-Chi e com pequenas adi¢des
de glicerol (Gli) foram processados por casting e avaliados com respeito as caracteristicas estruturais e
térmicas por FTIR e TGA.

2 MATERIAL E METODOS

A goma de cajueiro (GC) foi fornecida pela Embrapa Agroindustria Tropical (Fortaleza, CE)
colhidas de arvores cultivadas de A. occidentale L. Esta goma foi purificada seguindo o procedimento
basico apresentado por COSTA e co-autores (1996). A Chi empregada (média massa molar, Sigma-Al-
drich) e o glicerol da Synth. Os géis foram preparados segundo as formulagdes dispostas na Tabela 1 e
os filmes obtidos por deposi¢do sobre placas de acrilico.

Tabela 1. Formulagdes empregadas no processamento dos filmes.

Filme GC (Yowt) Quitosana (% wt) Glicerol (%o wt)
A 5 0 0
B 5 0,5 0
C 5 0,5 1
D 5 1,5 0
E 5 1,5 1
F 0 1,5 0

As analises por infravermelho foram realizadas em espectrometro Spectrum 100 da Perkim
Elmer ao ar, em pastilhas de KBr. As medidas termogravimétricas foram realizadas em um TGA da TA
Instruments (Q500) em taxa de aquecimento de 10 °C min™' (atmosfera de N,).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Espectrocopica

Na Figura 1 estdo os espectros de FTIR para os filmes da Tabela 1. As bandas referente a quito-
sana pura (filme F) tém sido amplamente identificadas na literatura (Silva et al, 2009) e correspondem
a padrdes vibracionais tipicamente encontrados na maioria dos polissacarideos. Para os filmes de GC
puro (Filme A) é observado uma larga banda centrada em 3362 cm™ identificada como estiramento das
hidroxilas —OH, visualizada em todas as estruturas polissacarideas. Uma banda menos intensa locali-
zada proxima a 2934 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos C-H do
anel glicosamina (C4), também uma tipica vibragio polissacaridea. A banda ao redor de 1650 cm™ é ca-
racteristica de vibragdes dos grupos C=0 e C-C do acido glicurdénico, confirmando a presenga do grupo
—COO. Absorgdes subsequentes em torno de 1377 cm! sdo caracteristicas da vibra¢do angular simétrica
no plano (tesoura) do -CH_- e uma absorgdo irregular e larga banda observada na regido de 1079 cm
pode ser atribuida ao estiramento do COH das ligagdes glucosidicas CH,-O-CH, e do dobramento O-H.
Esta banda ¢ proporcionalmente mais intenso para polissacarideos exsudados segundo a caracterizagdo
apresentado por MOTHE et al. (2008).

Nos filmes de Chi (Filme F) o espectro apresenta bandas similares com algumas redugdes ou ga-
nhos nas intensidades absorvidas. Pode-se notar a sobreposi¢do da banca da glucosamina (em 2934 cm-
1, cujo pico é melhor definido para a GC, e uma definigdo mais clara do doublet em 1654 cm™! (atribuido
a0 4tomo na posi¢do C2 do grupo NH, da amida I) e um sinal tipico em 1612 cm™ (que corresponde ao
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dobramento NH da amida II modo vibracional). Um ombro observado em 1319 cm™ € caracteristico dos
grupos -OH, -NH, ou -CO e visualizado apenas no espectro da Chi.

Pequenas quantidades de Chi na mistura (Filme B) ndo introduzem altera¢des significativas no
espectro da GG (Filme A). Variagio nas intensidades das bandas nos dois espectros sdo notadas prin-
cipalmente nas absorbancias relativas ao —OH em 3362 cm! como também a redugdo das vibragdes
correspondentes aos grupos CH e OH ao redor de 1079 cm!. Quando o teor de Chi é de 1,5% w/w (Fil-
me D), multiplos picos caracteristicos da amida I e IT (1654 a 1319 cm™') tornam-se mais intensos ¢ as
vibragdes angulares simétrica no plano (tesoura) dos grupos CH, na regido de 1079 cm™ aparecem com
uma unica banda mais definida. Estes resultados sugerem a consolidaggo entre os dois polissacarideos.

A incorporagdo de 1% w/w de Gli como plastificante (Filmes C e E) resulta em diferente efeito
dependente da concentragdo de Chi (0,5 ou 1,5% w/w). No espectro do Filme C (baixa quantidade de
Chi) ndo sdo observados altera¢des no formato dos espectros. Com o aumento do teor de Chi (Filme E),
bandas tipicas da Chi entre 1654 ¢ 1319 cm™ s3o marcadamente reduzidas. Esses picos estdo associados
com os grupos —NH da amida I e amida II. De acordo com KO et al., (1997), as bandas de amida da
Chi tendem a desaparecer quando os grupos acetamidos sdo substituidos por aminas primarias. Essas
observagdes suportam que altera¢des nas estruturas dos filmes podem ocorrer devido a interagdes entre
as moléculas de Gli e os grupos amino e hidroxilas na matriz da Chi, efeito este ndo observado no com
a estrutura da GC.
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Figura 1. Espectros de FTIR para filmes de GC e Chi e suas combinag¢des Segundo identificagdes apresentadas
na Tabela 1.
3.2 Analise Térmica
As curvas termogravimétricas para os filmes de GC e Chi puros estdo representados na Figura

2. As curvas tracejadas correspondem as derivadas da massa (DTG) que permitem a identificagdo da
ocorréncia de cada evento térmico como a temperatura de decomposi¢cdo maxima (Td) de cada amostra.
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Figura 2. Curvas TG e DTG dos filmes GC pura (Filme A), Chi pura (Filme F) e das blendas GC-Chi com e sem
plastificante (Gli a 1% w/wn). Taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Ambos materiais seguem um mesmo padrdo com um perda continua de massa em um estagio
inicial de desidratacdo seguido por eventos associados a decomposigdo polimérica.

A curva TG para o filme A (GC pura) revela trés eventos distintos. O primeiro identificado a
90°C corresponde a dessor¢do de agua quimicamente ligada. O segundo estagio a 230°C e um terceiro
evento mais intenso a 293°C, estdo relacionados a despolimerizagao, descarbonizago e a decomposicio
pirolitica com formag@o de 4gua CO, e CH,.

Com respeito as blendas, o comportamento térmico é proximo ao registrado para o filme de GC
puro. Todas as blendas apresentam desidratagdo em temperaturas superiores a aquelas registradas para o
Filme F indicando uma maior interagdo com a agua provavelmente em fung@o de uma maior densidade
de sitios polares presentes na estrutura da GC. Um aumento da massa residual a 800 °C também é obser-
vado nas blendas quando comparadas com o filme de quitosana pura (F).
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Resumo

Zeinas sdo as principais proteinas de armazenagem do milho com forte hidrofobicidade e solubilidade
unica e tem sido considerada como um biopolimero alimentar versatil. Neste estudo, os filmes de zeinas
foram preparados a partir de solugdes alcodlicas. Os efeitos dos diferentes tipos de solventes (Etanol,
Isopropanol, Metanol e NaOH) sobre as propriedades cristalograficas dos filmes de zeinas foram inves-
tigados pela técnica de difragdo de raio-X. Os angulos de dispersdo de raios-X mostraram padroes de
espacamentos d de = 4,4 e = 10,2 A, que foram atribuidas a distdncia média da espinha dorsal dentro da
estrutura de uma a-hélice de zeinas e ao espagamento de empacotamento inter-hélice, respectivamente.
A modificacao do solvente influenciou nos espagamentos cristalograficos.

Palavras-chave: Zeinas, Difracdo de raio-X, Isopropanol, Metanol, Etanol.

EFFECT OF SOLVENT ON CRYSTALLOGRAPHIC PROPERTIES OF ZEIN FILMS
Abstract

Zein is the major storage protein from corn with strong hydrophobicity and unique solubility and has
been considered as a versatile food biopolymer. In this study, zein films were prepared by casting from
alcoholic solutions. The effects of different solvents (ethanol, isopropanol, methanol and NaOH) in
crystallographic properties of the zein films were investigated by the technique of X-ray diffraction.
The angles of dispersion X-ray pattern showed spacings of = 4.4 and d = 10.2 A, which were assigned
the average distance within the backbone structure of a a-helix zein packaging and spacing inter -helix,
respectively. The modification of the solvent influences the crystallographic spacings.

Keywords: Zein, X-ray diffraction, isopropanol, methanol, ethanol.

1 INTRODUCAO

A zeina engloba um grupo de proteinas soltiveis em alcool encontrado no endosperma do milho,
que ¢ responsavel por 50% ou mais da proteina total do endosperma [1].

Atualmente, as aplicagdes de zeina s@o limitadas a formulagdes de agentes de revestimento para
as industrias alimentar e farmacéutica. O interesse renovado em zeina como um material polimérico é
resultado, em parte, a0 impacto negativo de plasticos a base de petrdleo sobre o meio ambiente [2].

Zeinas sdo consideradas proteinas globulares e constituidas de fragdes classificadas de acordo
com sua massa relativa e solubilidade, como zeinas a, y, e 6. As zeinas a s2o as mais abundantes cons-
tituindo aproximadamente 80% de todas as zeinas [3]. Essas proteinas contém 10 segmentos helicoidais
sucessivos dispostos de forma antiparalela que sio estabilizados por ligagdes de hidrogénio [4].

A superficie da molécula de zeina compreende dominios hidréfobos (> 50%) e hidrofilicos
[5]. A propriedade hidrofoba da zeina ¢ altamente relacionada com a elevada percentagem de residuos
de aminoacidos nio-polares, tais como, a leucina, prolina e alanina [6]. Tradicionalmente, a presenga
de misturas bindrias de etanol aquoso (60-95%, v/v) e agua permite a melhoria da solubilidade e dis-
pensabilidade de particulas de zeina [7-8]. A microestrutura da zeina esta altamente relacionada com a
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