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Resumo

Quitosana consiste em um polissacarideo com excelente capacidade de formagdo de filmes, sendo
largamente avaliado como material apropriado a confec¢do de embalagens ativas e coberturas
comestiveis. De um modo geral, a quitosana apresenta elevada atividade antimicrobiana na forma de
gel, mas quando em estado s6lido (na forma de filmes) uma redugdo dessa atividade pode ocorrer em
funcdo do rearranjo espacial de suas cadeias na matriz polimérica. Nestas condi¢Ges, pequenas adigdes
de demais compostos naturais podem ser empregadas com o objetivo de elevar suas propriedades
biologicas. Um desses compostos € o extrato da casca do pequi, que forma blenda homogénea com a
quitosana e tem comprovada atividade antimicrobiana. A inser¢@o de extratos contudo, pode alterar as
propriedades fisico-quimicas do filmes como estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Nas analises
realizadas neste estudo, a adigdo de extrato na concentra¢do final de 4,0 gl”' promoveu reducio da
cristalinidade e abaixamento na temperatura correspondente ao inicio da degradagao térmica.
Palavras-chave: blendas de quitosana; Caryocar brasiliense; extratos de plantas; filmes de
polissacarideos; analise estrutural.

THERMAL AND MECHANICAL ANALYSIS OD CHITOSAN FILMS WITH ETHANOLICA
PEQUI EXTRACT INCORPORATION

Abstract

Chitosan is a polysaccharide with excellent film forming ability widely evaluated as active packaging
and edible coatings. Chitosan has good antimicrobial activity in gel form, however when in solid state
(film format), a reduction in this activity can occur due to spatial arrangement of the chains in the
polymer matrix. Small amounts of natural compounds could then be added to the film formulations to
improve both antifungal and antibacterial properties. One possible additive is the “pequi” (Caryocar
brasiliense Comb.) peel ethanolic extract (PPE), which forms homogenous blend with chitosan and
has proved antimicrobial activity. In this study the preparation of chitosan-PPE was evaluated
concerning the effect promoted in the films structure due PPE incorporation. Films processed by
casting were analyzed by infra-red spectroscopy (FTIR), microscopy, X-ray diffraction, mechanical
and thermal properties, water vapor permeability (WVP) and surface wettability. FTIR analysis
indicates interactions between the phenolic compounds in the extract and the hydroxyl and amine
groups present in the chitosan structure, by establishing a possible ester bonding between constituents.
The presence of PPE resulted in a decrease of WVP and an increasing in hydrophobicity. The extract
addition also reduced the film’s crystallinity along with a slight decreasing of plasticity and lowering
of the initial polymeric degradation temperatures. However the blend is characterized by a
homogeneous matrix with smooth topography. The results suggest that PPE has good compatibility
with chitosan, introducing small changes that do not alter the potential for medical or foodstuff
applications.

Keywords: chitosan blends, Caryocar brasiliense, plant extracts, polysaccharide film, structural
analysis.
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and safety of tomatoes (Lycopersicon esculentum Mill.) during storage. Journal of Food Processing
and Preservation, publicado on-line Doi: 10.1111/jfpp.13268, 2017.

BREDA, C.A.; MORGADO, D. L.; ASSIS, 0.B.G.; DUARTE, M.C.T. Processing and
characterization of chitosan films with incorporation of ethanolic extract from ‘“Pequi” peels.
Macromolecular Research, v. 25, publicado on-line Doi: 10.1007/s13233-017-5143-4, 2017.

1 INTRODUCAO

Formulagdes filmogénicas baseadas em quitosana tém sido largamente avaliadas e
consideradas efetivas na formagdo de filmes flexiveis e coberturas comestiveis protetoras (ASSIS &
LEONI, 2003). Estudos avaliando as atividades dessas formulagdes, na forma de filmes, tém indicado
que a eficiéncia das atividades antimicrobianas é reduzida quando comparadas a mesma composigao
na forma de gel, o que tem sido interpretado em funcdo de restrigdes espaciais impostas pelo rearranjo
das cadeias que ocorre no estado sélido, limitando o acesso aos grupos funcionais ativos (GOY e
ASSIS, 2014). Neste sentido as caracteristicas funcionais dos filmes podem ser melhoradas pela
incorporagdo de compostos que formam blendas com a quitosana € que podem oferecer uma agdo
sinérgica contra infestagdo de patdogenos.

Um interessante material para este objetivo ¢ o extrato hidro-alcodlico da casca de “pequi”
(Caryocar brasiliense Camb.), uma fruta nativa do cerrado brasileiro. O extrato de pequi é rico em
compostos fenolicos, principalmente acidos galico, quinico e elagico que associados a glucogalina ¢
corilagina sdo responsaveis pela alta acdo antimicrobiana (BREDA et al., 2016). A incorporacao de
extratos de pequi em coberturas a base de quitosana ja foi testada recentemente pela
Embrapa/Unicamp, mostrando-se eficaz na reducdo de infestagGes microbianas diversas sobre tomates
frescos (BREDA et al., 2017)

No presente estudo filmes compostos de quitosana com extrato hidro-etanodlico de casca de
pequi foram preparadas por casting e as alteragdes decorrentes da incorporacdo do extrato nas
propriedades térmicas e mecanicas avaliadas.

2 MATERIAL E METODOS

Frutos de pequi foram coletados no distrito de Itahum, municipio de Dourados, Mato Grosso
do Sul. As cascas foram removidas e secas ao ar reduzidas a p6 em liquidificador. O extrato etandlico
bruto foi inicialmente obtido pela mistura de 10g do p6 em 500 mL etanol absoluto (LabSynth) sob
agitacdo por 3h e entdo filtrado. A fracdo para adicdo nos filmes (EEP) foi preparada pela
solubilizacdo do extrato bruto em agua destilada na razdo de 2000 pg/mL (w/v). O gel de quitosana
(Quit — da Aldrich) foi obtido em solubilizagdo em acido acético a 0,5% na concentracdo de 4.0 g/L
sob agitagdo moderada por 18h a 25°C. A formulacdo filmogénica de Quit-EEP foi preparada na
proporgao de 1:1 m/m tendo por bases dados de atividade previamente caracterizada (BREDA et al.,
2017). Os filmes foram obtidos por casting sobre placas de acrilico. As analises térmicas foram
conduzidas por TG e DSC, ambos em sistemas da TA Instruments. O intervalo de temperatura foi de
40-800 °C para o TG e de —10 a 300 °C para o DSC. As propriedades mecéanicas foram obtidas por
ensaios de DMA (Dynamic Mechanical Analysis) em amostras nas dimensoes de 15 x 6 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento térmico dos filmes avaliados esta representado nas curvas na Figura 1 ¢ 2.
As curvas soélidas (identificadas como TG) expressam a leitura direta da massa na temperatura de
ensaio e a curva pontilhada DTG a derivada que permite a identificacdo de eventuais alteragdes
estruturais nas amostras. Ambos os materiais apresentam os mesmo comportamento com desidratagdo
inicial seguido por processo intenso de decomposigao.

Para os filmes de quitosana o primeiro evento ocorre no intervalo de 30-100 °C, com
intensidade maxima em 61 °C, relacionado a sor¢do de agua ligada principalmente nos grupos amino ¢
hidroxilas da quitosana. O Segundo evento, com inicio em 254 °C e maximo em 294 °C, corresponde
a reagOes termo-oxidativas que resultam na despolimerizagdo e decomposi¢ao pirolitica com formagao
de agua, dioxido de carbono, metano e amonia (ZOHURIAAN e SHOKROLAHI, 2004).
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Com respeito ao comportamento da blenda Qui-EEP, ligeiras alteragdes ocorrem podendo ser
identificado a desidratagdo atingindo um maximo em 88 °C, temperatura superior a lida para a
quitosana revelando um intera¢do mais forte do compoésito com a dgua com grupos hidrofilicos do
extrato. A blenda, contudo apresenta uma matriz menos estavel com inicio de decomposi¢do em 191
°C com maximo em 273 °C, i.e., 21 °C inferior ao medido para o filme de quitosana (Quit).

Os graficos de DSC estdo na Figura 3 ¢ indicam picos relacionados a evaporagdo de agua (111
°C para a Quit e 100 °C para a blenda). As areas sob os picos endotérmicos representam o valor da
entalpia relativa, associada a capacidade de reter agua e a presenca de compostos estaveis no EEP.
Para a Quit o intervalo endotérmico se estende de 59 a 159 °C correspondendo a um valor de entalpia
de AH =370 J/g, enquanto para a blenda a entalpia nesta transi¢do (40 a 151 °C) ¢ de 381 J/g.
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Figura 3. Curvas de DSC para as amostras.
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Figura 1. Perfis de TG e DTG da Quit (CHI) e do filme
com extrato (blenda).

O Segundo evento térmico ao redor de 270-290 °C, ¢ atribuido a decomposicio estrutural
normalmente relacionadas a degradacdo das unidades de glucosaminas na estrutura da quitosana
(MARTINS et al., 2016) e o desvio deste evento para temperaturas mais baixas confirma a redugdo da
estabilidade estrutural promovida pela incorporagdo do extrato de Pequi.

Na Figure 4 temos as curvas de tensdo deformacgdo nas quais ambos materiais apresentam
comportamento semelhantes. Observa-se um aumento inicial da elongagdo com o aumento da carga
com a defini¢do de uma clara regido elastica.

Uma maior plasticidade fica evidente para o filme de Quit o que pode ser expresso pela maior
elongacdo ocorrida a valores inferiores de tensdo aplicada, da ordem de 37% superiores a da blenda.
Ou seja, a incorporacdo de EEP leva a uma ligeira redugdo plasticidade embora eleve
(aproximadamente em 5%). O aumento da tensao de ruptura associado a uma redugéo na elongagdo na
presenga de aditivos em filmes biopoliméricos tem sido interpretado como efeito de antiplastificago e
registrado na formagdo de blendas que tem por base a quitosana como material principal (SUYATMA
et al., 2005).
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Figura 1. Curvas tensdo X deformagao para os filmes de Quit (CHI) e blenda Quit-EEP.
4 CONCLUSAO

Neste estudo processou-se com sucesso filmes de blendas compostas por quitosana ¢ extrato
etanolico de pequi na propor¢do de 1:4 m/m. Nas andlises realizadas nas propriedades térmicas e
mecanicas, ndo foi constatado altera¢Ges estatisticas significantes na tensdo de ruptura com a
incorporagdo do extrato, contudo foi confirmando uma redu¢do na clongagdo indicando que as
interagdes decorrentes da presenca do extrato levam a perda da plasticidade. As interagdes entre Quit-
EEP também levam a uma maior absor¢do de agua e compostos polares na matriz ¢ uma redugio da
estabilidade térmica, principalmente com um abaixamento da temperatura de inicio da degradagdo e
despolimerizagdo térmica.
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