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Resumo

DESENVOLVIMENTO DE FILMES NANOCOMPOSITOS CONTENDO
PURE DE VEGETAIS PARA APLICACAO COMO EMBALAGEM
COMESTIVEL: As embalagens produzidas a partir de polimeros petroquimicos
possuem limitacOes relativas biodegradabilidade e sua fonte de origem néo
renovavel. Derivados de polimeros naturais, como polissacarideos, s&o
biodegradaveis e de fonte renovaveis, demonstrando-se como uma alternativa na
fabricacdo de embalagens. Contudo, o desafio estd em aprimorar as propriedades
fisicas dessas novas embalagens (propriedades térmicas, de barreira a gases e
mecéanicas). Uma forma de incrementar as propriedades fisico-quimicas dos
polissacarideos é a adicdo de nanoparticulas (NPS) como agentes de reforco.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo produzir filmes nanocompaositos
de pectina com NPS de quitosana (QS) ou poli(e-caprolactona) (PCL). Os
materiais utilizados foram pectina (PEC) (de alto e baixo grau de metoxilacéo,
GM), QS e PCL. Nanoparticulas de QS (NPQS) foram obtidas por gelatinizacédo
ionotropica e nanoparticulas de PCL (NPPCL) por nanoprecipitacdo, e ambas
foram caracterizadas segundo seus tamanhos medios, potenciais zeta e
morfologias. O tamanho médio das NPQS ficou proximo dos 100 nm e potencial
zeta acima de + 20mV, potencial este condizente com a natureza catiénica da QS
e gue indica estabilidade da suspensdo. As NPPCL apresentaram tamanho médios
por volta de 130 nm e potencial zeta proximo de -20 mV, relacionado a superficie
da NPPCL ser recoberta com tensoativo. Em comparacdo com os dois tipos de
NPS, as NPPCL apresentaram os menores valores de indice de polidispersividade,
indicando suspensdes mais homogéneas. Os filmes foram obtidos por casting a
partir de solucdes filmogénicas de PEC/NPS. Os filmes foram caracterizados
segundo suas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira ao vapor de agua. O
GM ndo interferiu de maneira significativa nas propriedades dos filmes. A adicéo
das NPS (de QS e de PCL) incrementaram de forma significativa a tensdo maxima
e as temperaturas de degradacdo dos filmes, sugerindo interacdes consistentes
entre a matriz de PEC e as NPS, sendo que o nanocompésito PEC com baixo GM
e NPPCL demostrou um incremento de mais de 100% na tensdo maxima. Em
contraste com isso, as NPS ndo afetaram os valores de permeabilidade ao vapor
de &gua dos filmes devido a solubilidade da PEC em agua e a afinidade das NPS
por moléculas de agua, tornando a matriz mais propensa a permeacéo de agua sem
diminuicdo das propriedades mecanicas. Contudo, os resultados sugerem que oS
nanocompositos podem representar uma alternativa para a producdo de novas
embalagens biodegradaveis.
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Abstract

DEVELOPMENT OF VEGETABLE PUREE-CONTAINING
NANOCOMPOSITE FILMS FOR EDIBLE FOOD PACKAGING: Petroleum-
derived packaging are neither renewable nor biodegradable. Based on it, recent
studies have been focused in biopolymer-based packaging, such as in
polysaccharides (e.g., pectin and chitosan), due to their good renewable and
biodegradable characteristics. However, their physical-chemical properties
(mechanical, thermal, and barrier) are urged to be improved. The addition of
nanoparticles (NPS) as reinforcing agents has been shown as a feasible means of
improving such properties. The goal of this work was the development of pectin
(PEC) (low and high methoxyl degree, MD)-based nanocomposite films
incorporated with chitosan (CS) and poly(e-caprolactone) (PCL) nanoparticles
(CSNP and PCLNP, respectively). CSNP were obtained by ionotropic gelation
whereas PCLNP were obtained by the nanoprecipitation method. All NPS were
characterized as to their morphology, size, and zeta potential. The CSNP size was
nearly 100 nm and their zeta potential was close to + 20 mV, results which are in
agreement whit CS cationic properties and indicated good suspension stability.
PCLNP presented size values near to 130 nm and zeta potential of approximately
- 20 mV because the surfactant is spread over PCLNP surface. PCLNP showed a
smaller polydispersity index than CSNP, indicating a more homogenous
suspension. This was also observed through electron microscopy of PCLNP. The
nanocomposite films were obtained by casting from PEC/NPS film-forming
solutions. The nanocomposite films’ mechanical, thermal, and water barrier
properties were studied. The MD did not affect the analyzed properties of PEC-
based films. The addition of NPS (CSNP and PCLNP) increased the tensile
strength and degradation temperature of all PEC-based films, suggesting good
interactions between PEC network and NPS surface. The addition of PCLNP to
low MD PEC films improved the tensile strength in more than 100%. Although,
NPS did not change the water vapor permeability of the PEC-based
nanocomposite films, which could be related with PEC good water solubility and
NPS affinity to water molecules. These results indicate a novel material with
physical-chemical properties desirable for food packaging applications, making
this product competitive when compared with petroleum-based packaging.



XIX

Sumario

CAPITTULO | oot 1
1= INEFOAUGAD ...ttt bbb 1
(07 =1 U7 1@ N 1 SO 4
2 - ReViSA0 BIDHOGIAfiCa........ccceeveii e 4
2.1 - Embalagens - Problematica..........cccccooviiiiieiciiecc s 4
2.2 - Biopolimeros e polimeros biodegradaveis ...........ccccccevveeiveveiveniennn, 6
2.3 = PECLING ..ot et 7
2.4 - QUITOSANA (QS) ..iiiiiiie e 11
2.5 - Poli(€-Caprolactona) .........cccccveiieiiieiieiie e 13
2.6 - FIIMES € reVEStIMENTOS.......ccvveieeieecee e e e 15
2.7 - Nanotecnologia @ NanoCOMPOSITOS ........ccvvverveieeseeiieseere e 17
(07 = 1 U7 1@ N 1 I OO 21
I @] o] =1 1 1Y/ o1 USROS 21
CAPITULO IV oot 22
4 - MateriaiS € IMETOUOS. ........veiueieeie e 22
O R |V o =] g oSS PSPPSR 22
A |V, =1 (0o [0 LSRR PRSI 23
4.2.1 - Sintese das nanoparticulas............ccooveveveerie s 23
4.2.1.1 - Sintese das nanoparticulas de quitosana ............ccccceevevenen, 23
4.2.1.2 - Sintese das nanoparticulas de poli(e-caprolactona) ........... 23

4.2.1.3 - Determinacdo do tamanho medio e potencial zeta das
NANOPANTICUIAS .......eoiieeiecie e e 24
4.2.1.4 - Caracterizacdo quimica: FT-IR ..o 24
4.2.1.5 - Caracterizacdo Morfologica: MEV.........c..ccccoecvevveiicvieennen, 24
4.2.2 - Sintese e caracterizacdo dos nanocomMpPOSItoS ..........ccceevvevvernnenn 25
4.2.2.1 - Solucgdes de filmes controle de pectina.........c..cceevevviveienen, 25

4.2.2.2 - Preparo das soluges filmogénicas pectina e nanoparticulas
0B QUITOSANA ......veiiecie ettt st 25

4.2.2.3 - Preparo das solugtes filmogénicas de pectina e
nanoparticulas de poli(e-caprolactona)...........cccccocevviinniiinneniennnn, 26



4.2.2.4 - Conformacéo dos filmes Nnanocompositos...........ccceevvevenen, 26
4.2.2.5 - Espessura dos filmMes ... 27
4.2.2.6 - Composicao quimica: analises de FT-IR ........c.cccccoeiveienen, 27
4.2.2.7 - ANALISES TEIMICAS ...eoviveiiecie it 27
4.2.2.7.1 - Analise termogravimeétriCa .........cccccevevivevesivereesieenennnns 27
4.2.2.7.2 - Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)................ 28
4.2.2.8 - Propriedades MECANICAS..........ccovververivereiiesieeieseeeesieaseennens 28
4.2.2.9 - Morfologia: MEV de fraturas Criogénicas ............c.ccceeuernenn 28
4.2.2.10 - Permeabilidade ao vapor de agua...........ccccceeevevveieinenenen, 29
4.2.2.11 - ANAlise d0S DAdOS .......ccccverveiieiieieseesesee e 29
CAPITULO Vo 31
5 - ReSUItAd0S € DISCUSSAOD ........cerveirieiiiiieiiieiesee e see et ee e sre e sre e 31
5.1 - Caracterizagdo das nanoparticulas...........ccccceveevieiiisie v s 31
5.1.1 - Caracterizacdo das nanoparticulas de quitosana.............c.......... 31
5.1.1.1 - Tamanho Médio e Potencial Zeta............c.cccecvevviiereeinennnnn, 31
5.1.1.2 - Composicdo quimica: FT-IR .....c.cccooeviiieiiiierr e, 34
5.1.1.3 - Morfologia das nanoparticulas de quitosana....................... 36
5.1.2 - Caracteriza¢ido das nanoparticulas de poli(e-caprolactona) ..... 39
5.1.2.1 - Tamanho Médio e Potencial Zeta............c.cccccovevivrcervenennnnn, 39
5.1.2.2 - Composicdo quimica: FT-IR .....c.ccccooeviiiieirieere e, 43
5.1.2.3 - Morfologia das nanoparticulas de poli(g-caprolactona) ..... 45

5.2 - Caracterizagdo dos nanocompo0sitos PEC/NPQS ...........ccccceeevieinen, 49
5.2.1 - ESPESSUNA ..ceiiiieiiiieiiiiesieessiee sttt sttt st e e neeennnas 51
5.2.2 - Composicdo quimica: FT-IR ..o 52
5.2.3 - ANALISES TEIMICAS ....ccvvcveiiieiecieee e 57
5.2.3.1 - Analise TermogravimetriCa ...........cccevevveiiieiiieiireereesieesienn, 57
5.2.3.2 - Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) .........cccccc...... 62
5.2.4 - Propriedades MECANICAS..........ccoireirinienieie e 65
5.2.5 - MEV: Fraturas CriogBNICaS ..........cceririrririerieneseesieses e 69
5.2.6 - Permeabilidade ao vapor de agua ..........cccceevvvereiiieiesniesneniennens 71
5.3 - Caracterizacdo dos nanocompdsitos PEC/NPPCL............cccccvvvennenn. 76

0.3.1 - ESPESSUNA ..ottt /8



5.3.2 - Composigdo quimica: FT-IR ..o 78
5.3.3 - ANALISES TEIMICAS ....cvvivieiieiecieee e 81
5.3.3.1 - Analise Termogravimeétrica............ccoceeveevieveiiiciesicse e, 81
5.3.3.2 - Calorimetria Diferencial Exploratoria..........c...cccccccveuvennee. 84

5.3.4 - Propriedades MECANICAS..........ccccueiveieeieieeeseeseseese e ere e 87
5.3.5 - MEV: Fraturas CriogENiCa........ccccvervevesieerieseeseseesieseesieeeennens 91
5.3.6 - Permeabilidade ao vapor de &gua ...........ccceevevveieiieeneeie e 92
CAPITULO VI oottt ev sttt enss st 98
6 - CONCIUSDES FINAIS ....c.viivieiiiiieiie ettt 98
CAPITULO VH ..ottt 101

7 - Referéncias BibliografiCas.........ccccoevviiieiiiieieese e 101



CAPITULO |

1 - Introducao

A utilizacéo de qualquer forma de protecdo do alimento e prolongar
seu tempo de uso, ndo é uma pratica contemporanea, uma vez que a protecao da
luz, a adicdo de sal as carnes ou recobrimento de frutas com ceras ja eram formas
conhecidas ha muito tempo. Com o crescimento da populacdo, aliado as
necessidades de protecdo e transporte dos alimentos por longas distancias (e
longos periodos, consequentemente), a utilizagdo de novas embalagens se tornou
necessaria. Com o petréleo, a utilizacdo de seus derivados supriu a demanda por
matérias-primas para a fabricacdo de embalagens, pelo baixo custo,
disponibilidade e aplicabilidade em quase todos os setores da industria de
alimentos. Entretanto, o aumento na utilizacdo de embalagens plésticas, derivadas
do petroleo, trouxe consigo uma preocupacao relacionada ao seu descarte, uma
vez que a maioria dos polimeros aplicados na fabricacdo de embalagens nao
possuem caracteristicas de biodegradabilidade, alem de serem obtidos de fontes
ndo-renovaveis. Tal preocupacdo ambiental tem motivado estudos no intuito de
adicionar caracteristicas renovaveis e biodegradaveis as embalagens, de forma
que, mesmo com um descarte crescente, sua degradacdo seja eficiente para que
ndo cause danos ambientais devido ao seu acumulo.

Dessa forma, a busca por novas matérias-primas aplicaveis a
producdo de embalagens tem se voltado para as seguintes caracteristicas: (1)
matéria-prima que seja biodegradavel e de fonte renovéavel; (2) que produzam
embalagens com propriedades de resisténcia mecénica, térmica e de barreira
satisfatorias ou superiores as embalagens atualmente utilizadas (HAQ et al.,
2014).

Dentro desse contexto, a substituicdo da matéria-prima sintética

convencional das embalagens por polimeros biodegradaveis vem sendo



investigada. Dentre estes, polissacarideos de origem vegetal e animal, tais como
a pectina e a quitosana, respectivamente, vém se mostrando uma alternativa para
a fabricacdo de filmes para embalagens. De modo geral, os polissacarideos
possuem caracteristicas que podem suprir algumas limitacdes das embalagens
atuais de biodegradabilidade e fonte renovavel, porém apresentam propriedades
fisicas-quimicas (mecanicas, térmicas e de barreira) inferiores se comparadas as
embalagens atuais. (ESPITIA et al., 2014a)

Paralelamente, polimeros sintéticos biodegradaveis, poliésteres
como a poli(e-caprolactona) (PCL), podem ser uma alternativa para a fabricacao
de embalagens, por serem biodegradaveis e bioabsorvivel. O PCL vém sendo
empregado, devido a sua biocompatibilidade, na producdo de micro e
nanocapsulas (nanoparticulas de PCL) carreadoras de farmacos ou principios
ativos (antimicrobianos e antioxidantes) (POHLMANN et al., 2013).

Tendo em vista as caracteristicas de biodegradabilidade de alguns
polimeros, um caminho encontrado para suprir as baixas propriedades fisico-
quimicas destes materiais, vém sendo a adi¢do de componentes de refor¢co como
fibras, microfibras e nanoparticulas (ALVES et al., 2011; AZEREDO et al., 2012
e VALENZUELA et al., 2013).

A literatura tem apresentado nos ultimos anos trabalhos relacionados
a producdo de nanocompositos a partir de polissacarideos e NPS para aplicacado
em embalagens, cuja adicdo de NPS teve a funcdo de atuar como agente de
melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. Nos trabalhos de
nosso grupo, NPQS, nanoestruturas poliméricas, foram adicionadas as matrizes
de carboximetilcelulose, hidroxipropil metilcelulose, pectina (PEC). A adicéo
promoveu reforco nas propriedades mecanicas dos filmes obtidos por tais
nanocompositos (MOURA et al., 2011; MARTELLI et al., 2012; LOREVICE et
al., 2014). Em outros estudos, recentemente publicados, NPQS também foram

adicionadas como agente de refor¢co em matrizes polissacaridicas e polipeptidicas



(ANTONIOU et al.,2015 e HOSSEINI et al.,2015), cuja adicdo resultou em
melhorias nas propriedades fisico-quimicas dos filmes de goma e de gelatina de

peixe, respectivamente.

No ambito da aplicacdo de polissacarideos como matriz de
nanocompositos para filmes, a literatura apresenta diversos trabalhos com NPS
inorganicas (MOREIRA et al., 2013; VARTIAINEN et al., 2010) incrementando
as propriedades mecéanicas dos filmes e nanoemulsdes (MOURA et al.,2014 e
OTONI et al., 2014a) adicionando propriedades sensoriais e antimicrobianas aos
filmes nanocompositos de PEC. Entretanto, ainda ndo ha trabalhos relacionados
a producéo e caracterizacdo de nanocompositos de pectina com nanoparticulas de
quitosana e de pectina com nanoparticulas poli(e-caprolactona), motivando assim
um novo estudo dos efeitos de duas NPS poliméricas diferentes nas propriedades
dos filmes de PEC.

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a preparagédo e
propriedades de nanocompositos de fonte renovavel e biodegradavel através da
adicdo de duas NPS diferentes: NPQS sintetizadas por gelatinizacdo ionotrépica
e NPPCL sintetizadas por nanoprecipitacdo; na matriz de pectina de forma a
incrementar as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira dos filmes

nanocompositos obtidos.



CAPITULO II

2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Embalagens - Problematica

A utilizacdo de materiais, formas ou técnicas que prolonguem a vida
de prateleira dos alimentos e que permitam seu transporte e estocagem advém da
utilizacdo do pléstico como matéria-prima para a producdo de embalagens.
Estocagem em vidros e vasilhas, recobrimento com ceras, adi¢ao de sal e protecéo
do sol ou da temperatura, ja eram alternativas rudimentares, porém eficazes para
proteger os alimentos. Com a descoberta e dominio da extracdo do petréleo, seus
derivados comecaram a ser utilizados como matéria-prima para a fabricacdo de
embalagens, devido a sua disponibilidade, facilidade de obtencdo e manejo,

permitindo, assim, obter embalagens de todos os formatos, tipos e tamanhos.

Da possibilidade de armazenar, estocar e prolongar a vida de
prateleira de alimentos industrializados ou in natura, e, ainda, com baixo custo,
as embalagens produzidas a partir de derivados do petrdleo se disseminaram por
toda a industria alimenticia. Isso sem duvida foi um avango tecnoldgico.
Entretanto, com uma demanda maior de alimentos, a producdo de embalagens
aumentou, mas ndo foi acompanhada pela preocupacdo quanto ao descarte
correto. Das sacolas plasticas entregues gratuitamente até envelopes de biscoitos,
por exemplo, as embalagens sdo descartadas antes do consumo do alimento e o
residuo gerado, em grande parte plastico, ndo € de forma alguma controlado pelo
consumidor, pelos 6rgdos publicos ou responsabilizados por quem produz e

revende tais embalagens.

Esta preocupacdo com os residuos plasticos gerados, segundo
OLIVEIRA et al. (2012), provenientes em grande parte de sacolas plasticas e

embalagens de alimentos, é devido ao impacto ambiental que eles podem causar.



Segundo FABRO et al. (2007) apud OLIVEIRA et al. (2012), ndo se sabe ao certo
quanto tempo plasticos, em geral, levam para se decompor, mas sabe-se que esse
tempo é superior aos 100 anos, tornado assim um potencial agente de poluicéo,

uma vez que apenas seu descarte ndo promove sua total degradacao.

Dentro desse contexto, OLIVEIRA et al. (2012) realizaram um
estudo de caso do impacto do descarte de sacolas plasticas (obtidas a partir do
Nafta do petroleo) na cidade de Campina Grande, Paraiba. Em tal estudo,
apresentam-se alguns dados preocupantes do ano de 2012: cada brasileiro
consome, em média, em torno de 20 quilos de sacolas plasticas por ano; de todo
0 lixo produzido no Brasil, cerca de 10% é de sacolas plasticas. Esses dados
descrevem apenas o plastico utilizado em sacolas para transportar alimentos
vendidos, ou seja, ainda ndo se considera a quantidade real de plasticos

descartados no Brasil.

O Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA) publicou, em
2012, o “Diagndstico dos Residuos Solidos Urbanos”. Em tal documento,
descrevem-se as caracteristicas dos residuos solidos urbanos gerados (papel,
plastico, aco e vidro). Destaca-se, no ambito desta discussdo, que ocorreu um
aumento do consumo e do descarte de plasticos, passando de 3,3 para 4,1 kg/ano
de plastico consumido per capita. No relatério do IPEA, constata-se que a
reciclagem de residuos plasticos esta estagnada em torno de 20% de residuos
reciclados. De acordo com SUTHERLAND et al. (2010) apud ESPITIA et al.
(2014a), até o ano de 2010, a producdo mundial de resinas plasticas tinha
aumentado cerca de 25 vezes, enquanto apenas 5% do total de plasticos era de

alguma forma reciclado, sendo o resto acumulado sem qualquer controle.

A Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE) divulgou, no ano de 2012, o “Panorama dos residuos
sOlidos no Brasil”, no qual indica dados da quantidade de residuos plasticos que

é descartada de forma indevida. No Brasil, no ano de 2012, foram produzidas 200



toneladas por dia, sendo que 40% desse total foi descartado de forma indevida, ou
seja, ndo reciclada acabando em aterros e lixdes. Ainda, segundo o documento,
13,5% do total de residuos solidos gerados foi classificado como algum tipo de
plastico. Segundo WIHODO e MORARU (2013), a partir de dados do
Environmental Protection Agency — (EPA-E.U.A.), cerca de 30% dos 13 milhdes
de toneladas de embalagens descartadas no ano de 2010 nos Estados Unidos

possuiam algum componente plastico.

Neste contexto, as industrias de embalagens e alimentos vém unindo
esforcos para produzir embalagens a partir de materiais que possuam
caracteristicas biodegradaveis, que sejam de fonte renovaveis, que tenham baixo
custo e que apresentem propriedades fisico-quimicas comparaveis as daquelas
derivadas de materiais petroquimicos (WIHODO et al., 2013). A Associagdo
Brasileira de Embalagem (ABRE) ja apresenta inovagdes, como embalagens
oxibiodegradaveis, nas quais um aditivo é adicionado de modo atenuar o tempo
de degradacdo de polimeros sintéticos; e embalagens ativas, que possuem a

funcdo de preservar alimentos pereciveis como pées, biscoitos, queijos e carnes.

Nessa tendéncia mundial de produzir embalagens menos nocivas ao
meio ambiente quando descartadas, um dos enfogues vem sendo a pesquisa e 0
desenvolvimento de novas matérias-primas, a partir de materiais que protejam e
aumentem a vida de prateleira dos alimentos e que sejam biodegradaveis e de
fontes renovaveis (DIAS et al., 2010; BOURBON et al., 2011; ZAHEDI et al.,
2011).

2.2 - Biopolimeros e polimeros biodegradaveis

De posse da problematica apresentada, nos ultimos anos uma
alternativa encontrada vem sendo a utilizacdo de polimeros de ocorréncia natural,
devido ao alto grau de biodegradabilidade e por serem renovaveis. Biopolimeros

ou polimero naturais, segundo ARORA e PADUA (2010), podem ser proteinas



ou polissacarideos de animais, vegetais (amido, celulose, proteinas), microbianas

ou polimeros sintetizados quimicamente a partir de monémeros naturais.

Paralelamente, a utilizacdo de polimeros sintéticos com propriedades
biodegradaveis (SIRACUSA et al., 2008), ou seja, que se degradam por acdo de
micro-organismos ou reacdes abioticas (hidrolise ou oxidacdo) também vem
sendo estudada para a fabricacdo de embalagens biodegradaveis. Essa classe de
polimeros vem sendo aplicada desde a fabricacdo de embalagens até a utilizacdo
em fins biomédicos (suturas, capsulas de liberacdo e pinos em 0ssos, como
exemplos) (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006). Os polimeros mais
utilizados sdo os poliésteres alifaticos, por possuirem cadeias carbonicas
hidrolisaveis (WOODRUFF e HUTMATCHER, 2010). Dentre eles, podemos

citar o poli(acido latico), o poli(acido glicolico) e a poli(e-caprolactona).

Entretanto, a fabricacdo de embalagens a partir de tais matérias-
primas ainda ndo foi efetivada devido as limitagcdes nas suas propriedades fisicas
(mecanicas, térmicas e de barreira ao vapor de agua) se comparadas com 0S
polimeros derivados do petroleo (NUSSINOVITCH, 2009).

2.3 - Pectina

A pectina (PEC) é um polissacarideo composto basicamente pelo
D1-4-4cido galacturdnico naturalmente encontrado na parede celular de vegetais
(ESPITIA et al., 2014a) e que vem sendo reportado como matéria-prima para a
fabricacdo de filmes comestiveis (ALVES et al., 2011). A PEC forma filmes
coesos e transparentes (ESPITIA et al., 2014b) e e reconhecida como segura para
0 consumo humano (GRAS — generally recognized as safe) pela FDA (Food and
Drug Administration — USA) (FDA, 2012). Embora a PEC esteja presente em

quase todos os tecidos vegetais, sua extracdo industrial € feita principalmente de



bagaco de macé e cascas de frutas citricas (ESPITIA et al., 2014a; WILLATS et
al., 2006).

WILLATS et al. (2006) e ESPITIA et al. (2014a) discutem um novo
conceito relacionado a estrutura do polissacarideo PEC. Primeiramente, a PEC é
constituida por 65% de unidade monoméricas de D-alfa-1,4-acido galacturénico
(Figura 2.1a). Entretanto, existem outros compostos na estrutura complexa da
PEC, como a forma esterificada ilustrada na Figura 2.1b. WILLATS et al. (2006)
e YADAYV et al. (2009) reportaram uma estrutura para PEC, que, além do
composto majoritario D-alfa-1,4-4cido galacturdnico, apresenta duas regides
smooth e hairy, onde se localizam os agucares neutros como galactose, glicose,

ramnose, arabinose e xilose (Figura 2.2)

OH CHs
| o”
c=o0 |
C=0
OH 0
OH OH o
OH OH
OH OH
- al OH
D-alfa-1,4-acido galacturénico
(a) (b)

FIGURA 2.1:Estrutura do acido péctico (D-alfa-acido galacturdnico) (a), sua

forma esterificada (b).

As pectinas, segundo COELHO (2008), fazem parte de um grupo de
substancias que estdo intimamente relacionadas, as substancias pécticas (acido
péctico, acido pectinico e protopectina). Os acidos pécticos e pectinico diferem
com relacdo a esterificacdo de alguns grupos carboxilicos (Figura 2.1). A
protopectina é a combinacéo (atraves de ligacdes covalentes) da PEC, celulose e

hemicelulose, sendo estes componentes da parede celular dos vegetais. A PEC



localiza-se em lamelas e espacos intercelulares dos tecidos vegetais (Figura 2.3),

sendo mais abundante em tecidos vegetais jovens, como frutas (COELHO, 2008).

=0
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Glucuronic acid (GIcA)

O

O Deoxylyxo- ® Ketodeoxymanno-
heptulopyranosylaric acid (Dha) octulopyranosylonic acid (KDO)

FIGURA 2.2: Estrutura da pectina (adaptada de WILLATS et al., 2006)

Segundo MOREIRA et al. (2013), a PEC possui diferencas
relacionadas ao grau de metil-esterificacdo (GM), classificando-a em PEC de alto
(PA) e de baixo (PB) grau de metil-esterificacdo. O GM ¢é variado, de forma geral,
do alto grau para o baixo GM, através de vias enzimaticas (vegetais e fungicas)
ou por hidrélise alcalina (WILLATS et al., 2006). Este Gltimo tratamento permite
uma distribuicdo mais homogénea dos grupos metil-éster na cadeia polimérica da
PEC.

O GM pode, em alguns casos, modificar as propriedades fisicas da
PEC, como o processo de gelificacdo. Varios fatores podem influenciar a
gelificacdo da PEC, como a temperatura, o pH, o GM e a presenca de outros
compostos como agucares e ions metélicos, como o calcio (WILLATS et al.,

2006). PEC com GM maior que 50% (PA) quando em solucdes de pH baixo,
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gelificam-se. Em contra partida, a PB, gelifica-se apenas quando adicionada a
solugdes eletroliticas cujos cations possam interagir com a parte anionica dos
grupos carboxilicos laterais da PB (ESPITIA et al., 2014 a).

Parede
Celular

Hemicelulose

Celulose

» Substancias Pecticas

Membrana

Plasmatica

FIGURA 2.3: Estrutura da parede celular das plantas (COELHO, 2008)

A literatura recente apresenta diversos trabalhos relacionados a
utilizacdo da PEC na fabricacdo de filmes (PEREZ et al., 2013), seja na forma de
compdsitos ou de nanocompdsitos. ALVES et al. (2011) estudaram as
propriedades de barreira de filmes compdsitos de alga carragena e PEC.
MOREIRA et al. (2012) caracterizaram compésitos de PEC e amido quanto a
interferéncia da razdo amido:PEC, do GM e da quantidade de glicerol nos
atributos mecénicos de tensdo maxima (TM), elongacéo na ruptura (ER) e modulo
elastico O estudo demostrou que a razdo amido:PEC interferiu de maneira
significativa na TM e médulo elastico, enquanto o aumento no glicerol resultou
em maiores valores de ER. YU et al. (2014) reportou melhorias nas propriedades
de barreira e nos atributos mecanicos de tensdo maxima e elongacdo na ruptura,
quando nanoargilas de montmorilonita (MMT) foram adicionadas ao compdsito
de PEC-carboximetil celulose. MOURA et al. (2014) produziram filmes de
pectina com adicdo de 0Oleo essencial de canela, reportando nos dois trabalhos,

incrementos mecanicos dos filmes com menores tamanhos de particulas. Ainda



11

OTONI et al. (2014a) reportou atividade antimicrobiana em filmes de pectina e

nanoemulséo de carvacrol.

2.4 - Quitosana (QS)

A QS é um polimero biocompativel, biodegradavel, renovavel e
atoxico. E um importante polissacarideo derivado da quitina, sendo o segundo
polimero natural mais abundante, depois apenas da celulose (SHUKLA et al.,
2013). A QS é um polissacarideo linear constituido de B-(1-4)- 2-amino-2-desoxi-
D-glicose (Figura 2.4), obtido da desacetilacdo da quitina, sendo o0 grau de
desacetilacdo igual ou superior a 65% (ABUGOCH et al., 2011). Pode ser
solubilizada em solucgdes acidas e forma filmes pela evaporacéo de solventes. A
natureza catidnica da QS permite interacbes com outros compostos i6nicos,
levando ao desenvolvimento de novos materiais (ANITHA et al., 2014). Sua
versatilidade a faz ser aplicada em embalagens, tanto como matriz polimérica para
filmes, quanto como nanoestruturas. Apresenta ainda certa atividade
antimicrobiana (AIDER, 2010).

ELSABEE e ABDOU (2013) apresentam uma revisdao na qual
discutem o comportamento antimicrobiano da QS. Esta propriedade esta
relacionada a natureza catidnica e solubilidade em agua da QS, que por sua vez
é uma funcéo de seu grau de desacetilacdo. Os grupos NH; quando protonados,
tendem a interagir de forma consistente com os grupos anidnicos das membranas
fosfolipidicas presentes nas superficies de células bacterianas, aumentando a
permeabilidade da membrana e eventualmente resultando na ruptura e no
extravasamento do material intracelular (AZEREDO, 2013). A neutralidade do
pH nas regides proximas a superficie das células das bactérias induz a precipitacédo
de moléculas de QS e recobrindo assim a superficie das células, impedindo o
transporte da célula para 0 meio externo, levando-a assim a morte (ELSABEE e
ABDOU, 2013).
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FIGURA 2.4: Estrutura monomerica da quitina e da quitosana.

BROEK et al. (2015) expuseram a aplicacdo da QS como matriz
polimérica de filmes biodegradaveis. A biodegradabilidade, a abundancia e as
caracteristicas antimicrobianas tornam a QS aplicavel a fabricacdo de filmes.
GOMEZ-ESTACA et al. (2010) utilizaram a QS e gelatina para a fabricacdo de
filmes e avaliaram a atividade antimicrobiana quando 6leos essenciais foram
adicionados a matriz. BONILLA et al. (2012) fizeram um estudo do efeito da
homogeneizacdo de Oleos essenciais nas propriedades dos filmes de QS.
VALENZUELA et al. (2013) avaliaram as propriedades mecéanicas, estruturais e
de barreira de filmes compositos de QS, proteina de quinoa e 6leo essencial de
girassol, resultando no aumento das propriedades de barreira e na reducdo na
resisténcia mecanica dos filmes. LECETA et al. (2013) avaliaram as propriedades
funcionais de filmes de QS e glicerol, reportando boas propriedades de barreira

quando o plastificante foi adicionado.

A QS ainda possui trabalho relacionados a estrutura nanométrica, as
quais podem atuar como agentes de reforco em matriz poliméricas ou como
particulas carreadoras de farmacos, compostos antioxidantes ou antimicrobianos.
ANTONIOU et al. (2015) adicionou nanoparticulas de QS (NPQS) a matriz de
goma tara (Cesalpinia spinosa) resultando em um incremento nas propriedades

mecanicas dos filmes. HOSSEINI et al. (2013) descreveu os metodos de preparo
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de NPQS para encapsular 6leo essencial de orégano, realizando em seguida a

caracterizacdo do novo sistema formado.

A literatura entretanto, ndo apresenta ainda, trabalhos relacionados a
adicdo de NPQS a matriz de pectina e estudo do efeito da adicdo nas propriedades
fisico-quimicas da pectina, 0 que incentiva a busca por combinacdes entre dois
polissacarideos abundantes com carateristicas promissoras para aplicacdo em

embalagens.

2.5 - Poli(e-caprolactona)

Como discutido no item 2.2, a busca por embalagens biodegradaveis
ndo exige que os polimeros sejam, necessariamente, de fontes naturais, ou seja,
que sejam biopolimeros. Dentre os sintéticos, existe uma vertente de polimeros
que apresentam caracteristicas biodegradaveis, sendo aplicaveis na fabricacéo de
embalagens. Segundo SIRACUSA et al. (2008), materiais biodegradaveis séo
todos aqueles que sofrem alguma acéo de micro-organismos (fungos, bactérias e
algas), gerando CO,, CH, ou, ainda, carbono, agua e biomassa. No caso dos
poliésteres alifaticos, a adequacao ao substrato enzimatico de micro-organismos
0s tornam passiveis de degradacéao, se comparados com polimeros sintéticos, cuja
estrutura apresenta anéis aromaticos (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Dentro da classe de poliésteres alifaticos, destaca-se um polimero
ndo natural, a poli(e-caprolactona) (PCL). A PCL (Figura 2.5) € um poliéster
sintético de cadeia linear, biodegradavel, predominantemente hidrofébico,
semicristalino cuja cristalinidade tende a diminuir com o aumento peso molecular
(WOODRUFF e HUTMACHER, 2010). E obtida pela polimerizac&o por abertura
do anel e-caprolactona, possuindo temperatura de transicdo vitrea proxima de —
60°C e temperatura de fusdo cristalina proxima de 60 °C (POHLMANN et al.,
2013). Apresenta caracteristicas desejaveis, como biocompatibilidade, que a torna

interessante para aplicacdo em materiais biomédicos, ja que pode ser degradada
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em &gua via quebra de ligacdes por hidrélise de ésteres (KHAN et al., 2011).
Caracteristicas como hidrofobicidade, biodegradabilidade tornam a PCL, além de
possuirem produtos de degradacdo, os quais ndo sdo tdxicos ao organismo e
podem ser excretados por vias metabdlicas normais, sendo assim uma boa

alternativa para aplicacdo em embalagens de alimentos. (CAMPOS et al., 2011).

/’O\/\/\)J\\
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FIGURA 2.5:Estrutura monomérica da poli(e-caprolactona).

Outra vertente bem difundida na literatura é a utilizagdo da PCL na
fabricacdo de micro e nanoparticulas carreadoras. POHLMANN et al. (2013)
apresentaram uma revisdo sobre micro e nanoparticulas de PCL (NPPCL) que
vém sendo utilizadas para otimizacdo de propriedades farmacéuticas,
farmacoldgicas e cosméticas, uma vez que a degradacdo mais lenta da PCL,
permite uma liberacdo controlada de farmacos e principios ativos. WOODRUFF
e HUTMATCHER (2010), descreveram o0s principais processos de obtencédo de
NPPCL, como a que envolve o deslocamento de solvente ou precipitacdo de um
polimero pré-formado, cuja utilizacdo é simples e permite o encapsulamento de

diversos compostos.

No tocante da fabricacédo de filmes, a PCL € reportada como matriz
polimérica ou como um componente de filmes compositos ou nanocompositos.
KHAN et al. (2011) produziram filmes de metilcelulose (MC) e PCL, reportando
uma melhoria nas propriedades mecéanicas e de barreira do composito formado.
CAMPOS et al. (2011) produziram biocompositos a partir de fibras de sisal,
amido e PCL, sendo feito um estudo dos efeitos da fibra nas propriedades

morfoldgicas, térmicas e mecénicas das blendas de amido e PCL. GARCIA et al.
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(2014) adicionaram fibras de améndoas a matriz de PCL, reportando incrementos
na resisténcia mecanica e melhorias das propriedades de barreira quando a razdo
fibra/PCL aumentava.

2.6 - Filmes e revestimentos

Filmes e revestimentos diferem com relacdo as suas técnicas de
producéo. Segundo AZEREDO (2003), filmes sdo pre-formados separadamente
do produto, enquanto revestimentos (também conhecidos como coberturas ou
recobrimentos) sdo formadas sobre a prépria superficie do alimento, o que pode

ser feito por aspersao ou imersao.

Os filmes podem ser obtidos por varios métodos, dentre eles a
evaporacdo do solvente (casting), cujo principio é a deposicdo da solucdo
filmogénica (polimero e solvente) em um substrato ndo adesivo e posterior
evaporacdo do solvente. Segundo NUSSINOVITCH (2009), a formacao de filmes
a partir de polissacarideos se da basicamente por interacdes de Van der Waals e
ligacdes de hidrogénio. A medida que o solvente evapora, formam-se interacoes
intermoleculares entre os segmentos das cadeias de uma molécula e das moléculas
vizinhas, e assim, o filme é formado por uma estrutura densa e forte, devido ao
entrelacamento das cadeias poliméricas (MOURA, 2009). Segundo
NUSSINOVITCH (2009), quando filmes objetivam a aplicacdo em embalagens
de alimentos, devem apresentar alta eficiéncia em propriedades como barreira (ao
vapor de agua e gases) boa resisténcia mecéanica, boa estabilidade térmica, e por

fim, processo de obtencdo simples.

No ambito do carater comestivel, MCHUGH (2000) definiu que os
filmes comestiveis como camadas finas pre-formadas, feitas com material
comestivel, que podem ser colocadas entre diferentes componentes dos alimentos.
Filmes comestiveis, conforme SHIT e SHAH (2014), podem ser consumidos sem
restricdes junto com o alimento, diferenciando-os dos polimeros sintéeticos, cujo

descarte € sempre eminente.
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O desenvolvimento de novas embalagens, como filmes e
revestimentos, a partir de biopolimeros vem amenizando o efeito do descarte das
embalagens plasticas no ambiente. Nas Gltimas décadas, varias revisdes discutem
a producdo de novas embalagens a partir de biopolimeros: ZHANG e MITTAL
(2010), CERQUEIRA et al (2011), GOMEZ-GUILLEN et al. (2011), SONG et
al. (2011), WIHODO e MORARU (2013), SHIT e SHAH (2014), SHI e
DUMONT (2014), cujo o enfoque é voltado para matérias-primas para
embalagens que apresentem caracteristicas biodegradaveis e sejam de fontes

renovaveis.

Polissacarideo como os amidos de milho e de mandioca, na forma de
filmes, foram utilizados por LAGO-VANZELA et al. (2013) para recobrir
pedacos de abobora desidratada, com o intuito de avaliar a retencdo de

carotenoides proporcionada pelo filme.

Filmes produzidos a partir de polipeptidios também vém sendo
investigados, como no trabalho de GOMEZ-ESTACA et al. (2014), no qual
proteinas extraidas de musculos do camardo demonstraram potencial para a
producéo de filmes e revestimentos. A combinacdo de dois biopolimeros também
ja foi reportada na literatura como uma forma de produzir filmes. AL-HASSAN
e NORZIAH (2012) caracterizaram filmes obtidos a partir de compdsitos de

gelatina de peixe e amido de sagu.

A hidroxipropil metilcelulose (HPMC) e a carboximetil celulose
(CMCQC), polissacarideos derivados da celulose, atoxicos e solUveis em agua,
permitem a formacao de filmes flexiveis, transparentes e resistentes e representam
uma boa opcéo para filmes e revestimentos (OSORIO et al., 2011; AKHTAR et
al., 2012; JIMENEZ et al., 2012). O alginato é um polissacarideo obtido a partir
de algas marinhas, cujo uso vem sendo estudados em diversas areas, com na
producao de filmes antibacterianos. (BERNAVIDES et al., 2012; DE’NOBILI et
al., 2013; SIRVIO et al., 2014).
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Aliado ainda as caracteristicas biodegradaveis e renovaveis dos
filmes, SUNG et al. (2013) e GYAWALI et al. (2014) apresentam revisoes
relacionadas a adicdo de compostos antimicrobianos (haturais ou sintéticos) nos
filmes. A adicdo de compostos as matrizes de filmes ja vem sendo feita, também
para filmes produzidos a partir de polimeros sintéticos. KOURWEL et al. (2011),
em uma revisdo, apresentam um vasto namero de trabalhos relacionados a
producéo de filmes (neste caso a partir de polimeros sintéticos, como o polietileno
de baixa densidade) contendo 6leos essenciais, cujas atividades antimicrobianas
foram verificadas. Dessa forma, a funcdo passiva da embalagem de proteger o
alimento do meio externo € ampliada por um conceito de embalagem ativa, que
atua nos alimentos evitando que conservantes sejam adicionados a eles
(KRASNIEWSKA e GNIEWOSZ, 2012; APPENDINI e HOTCHKISS, 2012).
SARTORI e MENEGALLI (2014), no ambito de embalagens ativas, discutem a
adicdo de agentes antioxidantes aos filmes comestiveis, agregando qualidade e

preservacdo prolongada aos alimentos.

Outro desafio, nos ultimos anos, vem sendo adicionar cor, sabor e
propriedades nutritivas as embalagens (MCHUGH et al., 2000; ROJAS-GRAU et
al., 2007; SOTHORNVIT et al., 2007; TONG et al., 2008; WANG et al., 2010;
AZEREDO et al., 2012; LOREVICE et al.,, 2012; LOREVICE et al., 2014,
OTONI et al., 2014a; ESPITIA et al., 2014b). Além de adicionarem propriedades
sensoriais aos filmes, as polpas reduzem perdas e favorecem economicamente o
setor produtivo, uma vez que os residuos de processamento dos alimentos séo
utilizados. O maior desafio é alcancar, com novas embalagens fabricadas com
compasitos, desempenho fisico-quimico comparaveis ao de materiais ja

disponibilizados pela industria.

2.7 - Nanotecnologia e Nanocompositos
Nanotecnologia ¢ a habilidade de manipular e trabalhar na escala de

1-100 nm, para criar, caracterizar e utilizar materiais e sistemas com novas
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propriedades resultantes dessas nanoestruturas (AZEREDO, 2009).
Nanocompositos, segundo LAGARON e LOPEZ-RUBIO, (2011), sdo tém uma
das fases necessariamente nanoestruturada. A manipulacdo dos tipos de
nanoestruturas e sua relacdo de afinidade com a matriz polimérica permite obter
nanocompoésitos com propriedades fisico-quimicas melhores (SANCHEZ-
GARCIA et al., 2010).

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis como matéria-prima para
embalagens, esbarra em alguns fatores: propriedades fisicas (mecanicas, térmicas,
hidrofilicidade, alta permeabilidade ao vapor de agua) insatisfatorias se
comparadas as dos polimeros derivados do petrdleo. A hidrofilicidade e a baixa
propriedade de barreira ao vapor de agua dos polissacarideos se devem a alta
solubilidade em agua. Isso dificulta a aplicacdo em embalagens, uma vez que boa
barreira ao vapor de agua e gas evita perda ou ganho de umidade do alimento,
prolongando a vida atil do mesmo (FALGUERA et al. 2011; GHASEMLOU et
al. 2011). De posse disso, a adi¢do de nanoestruturas vém sendo uma das maneiras
encontradas para driblar as baixas propriedades que os filmes baseados em
biopolimeros apresentam quando comparados aos polimeros sintéticos (SUNG et
al., 2013).

A adicdo de nanoestruturas tem se mostrado uma maneira de
melhorar as propriedades de barreira e mecanicas dos filmes, produzindo assim,
nanocompositos com propriedades muito melhores que os filmes apenas com um
polissacarideo (PERALTA-VIDEA et al., 2011). No trabalho de KANMANI e
RHIM (2014), NPS de prata, quando adicionadas a filmes de gelatina,
aumentaram as propriedades de barreira dos filmes, aléem de adicionarem
propriedades antimicrobianas a eles. A atividade antimicrobiana de NPS de prata
também foi reportada em filmes a base de HPMC por MOURA et al. (2012).
Ainda, outros trabalhos, desenvolvidos por nosso grupo demostraram que a
producdo de nanocompdsitos baseados em polimeros naturais € uma alternativa

promissora para a fabricacdo de embalagens. MOURA et al. (2009) adicionaram
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nanoparticulas de quitosana (NPQS), sintetizadas pelo método de CALVO et al.
(1997), a matriz de HPMC e promoveram uma melhoria das propriedades
mecéanicas e de barreira. ANTONIOU et al. (2015) e HOSSEINI et al. (2015)
adicionaram NPQS &s matrizes de goma tara e gelatina de peixe, respectivamente.
Tais adi¢cdes incrementaram as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes.
A adicdo de microfibras de celulose também aumentou as propriedades mecanicas
e de barreiras dos filmes que continham apenas HPMC. (MOURA et al., 2011a).

A adicdo de 6leos essenciais (OE), por exemplo, incrementaram a
barreira ao vapor de agua dos filmes (BONILLA et al., 2012; MA et al., 2012;
PEREDA etal., 2012; MATSAKIDOU et al., 2013; VALENZUELA et al., 2013).
Contudo, os OE podem atuar como plastificantes, diminuindo a resisténcia a
tracdo e aumentando a elongacdo na ruptura (AHMAD et al.,, 2012;
TONGNUANCHAN et al., 2013). KAVOOSI et al. (2013) reportaram um
decréscimo na resisténcia a tracdo e um aumento na elongacao na ruptura quando
carvacrol foi adicionado a matriz de gelatina bovina. De maneira divergente, a
literatura apresenta que a utilizacdo de nanoemuls6es (NE) aplicadas a matrizes
poliméricas proteicas (BILBAO-SANZ et al., 2010), metilceluldsicas (OTONI et
al., 2014b) e pecticas (MOURA et al.2014) pode diminuir esse feito. No trabalho
de OTONI et al. (2014a), a adicdo de NE de cinamaldeido a matriz filmogénica
de pectina incrementou as propriedades antimicrobianas (NE com goticulas
menores foram mais eficazes no efeito bactericida), sem alterar significativamente

as propriedades mecanicas e de barreira a umidade.

Diante do exposto até aqui, o desenvolvimento de novos materiais
baseados em polimeros biodegradaveis, vem sendo uma forma de driblar a
superdependéncia dos produtos derivados do petroleo para a fabricacdo de
embalagens. Contudo, tais biopolimeros ainda ndo apresentam caracteristicas
satisfatorias com relacdo as propriedades hidrofilicas/hidrofébicas, mecanicas e
de barreira ao vapor de agua. Uma alternativa encontrada é a adicdo de

nanoestruturas como agente de reforco. A revisdo de trabalhos demonstra a vasta
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aplicacdo de nanoparticulas de quitosana em matrizes poliméricas, mas é carente
em trabalhos relacionados a matrizes de pectina. Outra caréncia se dé na aplicacao
de nanoparticulas de poli(e-caprolactona), cuja vasta aplicacdo como carreadoras
de farmacos ainda ndo foi aplicada em matrizes polissacaridicas, para atuar como

agentes de reforco, para melhoria das propriedades mecanicas.
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CAPITULO III

3 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a preparacdo e
propriedades de filmes nanocompositos produzidos a partir de polimeros
biodegradaveis e de fonte renovavel com nanoparticulas de polimero renovéavel
(quitosana) e ndo renovavel (poli(e-caprolactona)), visando aplicacdo em
embalagens. Deste objetivo geral, foram determinados o0s seguintes objetivos

especificos:

- Sintetizar nanoparticulas de quitosana através do método de gelatinizacdo

ionotropica;

- Sintetizar nanoparticulas de poli(e-caprolactona) através do método de

nanoprecipitacéo;

- Caracterizar as nanoestruturas segundo a distribuicdo dos tamanhos médios das

suspensdes coloidais de nanoparticulas, potencial zeta e morfologia por MEV;

- Desenvolver e padronizar a preparacdo de nanocompoésitos: pectina e

nanoparticulas de quitosana; pectina e nanoparticulas de poli(g-caprolactona).

- Caracterizar os filmes nanocompdsitos quanto as suas propriedades: espessura;
espectroscopia no infravermelho (FT-IR); morfologia de fratura criogénica;
propriedades mecanicas (tensdo maxima, elongacéo na ruptura), térmicas (analise
termogravimétrica e calorimetria diferencial exploratdria) e de barreira ao vapor

de agua.
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CAPITULO IV

4 - Materiais e Métodos

4.1 - Materiais

A quitosana (com massa molar de 71.300 g-mol? e grau de
desacetilacdo 94%) utilizada foi fornecida pela Polymar (Fortaleza - Brasil). O
acido acetico e o tripolifosfato de sédio (estrutura quimica apresentada na Figura
4.1), a acetona (propanona) e o tensoativo Tween 80 (polioxietileno 20 sorbitol
monoleato) foram obtidos pela Sigma-Aldrich Ltda (Sdo Paulo, Brasil). O
polimero poli(g-caprolactona) (PCL) CAPA ™ 6500 com massa molar média de
50.000 g-mol? foi fornecido pela Perstop Winnin Formulas, Neptunigatan —
Malmo, Sweden). As pectinas PA (GENUSET-Z) (com massa molar média de
130.000 g-mol* e grau de metoxilacdo de 74%) e PB (USPB) (com massa molar
média de 170.000 g-mol™* e grau de metoxilacédo de 8,4 %) oriundas de cascas de

frutas citricas, foram obtidas da empresa CP Kelco (Limeira, Brasil).

Na . 0 _Na

o I Ll
Na <5~ “‘O’OE“O" ~o-Na

Na

FIGURA 4. 1: Estrutura do tripolifosfato de sodio(adaptada de MOURA et al.,
2009)
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4.2 - Métodos
4.2.1 - Sintese das nanoparticulas

4.2.1.1 - Sintese das nanoparticulas de quitosana

De acordo com o metodo reportado detalhadamente por CALVO et
al. (1997), as nanoparticulas de quitosana (NPQS) foram sintetizadas a partir de
gelatinizacdo ionotropica com tripolifosfato de sodio (TPP) (VIMAL et al., 2012;
VIMAL et al., 2013). Foi feita uma sintese, ja reportada em trabalhos do grupo
(LOREVICE et al., 2014), com concentracdo de QS (de 0,85 mg-mL™). Na
primeira etapa, a QS foi solubilizada, a temperatura ambiente, em solucdo de
acido acetico, sob agitacdo magnética (FISATOM 753A - Fisatom Equipamentos
Cientificos Ltda) a 500 rpm por 12 horas. Na segunda etapa, 28 mL de soluc¢éo de
TPP (de 0,11 mg-mL?) foram adicionados aos 70 + 1 mL das solucdes de QS. A
adicdo foi feita sob agitacdo de 2500 rpm, utilizando um agitador mecanico
(FISATOM 713 - Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda). A taxa de adicdo da

solucdo de TPP foi de 1 mL-mint.

4.2.1.2 - Sintese das nanoparticulas de poli(s-caprolactona)

As nanoparticulas de poli(e-caprolactona) (NPPCL) foram
sintetizadas por nanoprecipitacdo da PCL, a partir do método utilizado por
KULKAMP et al. (2009), patenteado por FESSI et al. (1989) e cita do por
SCHAFFAZICK et al. (2003). Para isto, uma fase organica contendo PCL, 100 +
0,01 mg foi solubilizada em 26,7 £ 0,1 mL de acetona, e esta fase foi adicionada
a fase aquosa contendo 76 + 0,1 pL do tensoativo Tween 80 (Oxiteno) em 54 +
0,1 mL de agua deionizada, sob agitacdo magnética de 500 rpm (FISATOM 753A
- Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda). A taxa de adi¢cdo da fase orgénica foi
de 2,67mL-mm. Em seguida, o solvente organico foi evaporado a baixa presséo
em um rota-evaporador, durante 20 min, a temperatura de 35 °C. Com a

evaporacao total da acetona, ao volume foi adicionada agua de forma a completar
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um volume pré-estipulado de 100 + 1 mL de solucéo para maior estabilidade da

suspensao de NPS.

4.2.1.3 - Determinacéo do tamanho médio e potencial zeta das

nanoparticulas

O tamanho médio e o potencial zeta das NPS foram determinados em
aparelho Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Inc., Irvine, Calif., E.U.A.), 0
qual utiliza o principio da difracdo do raio laser. Para as medidas de tamanho
médio, trés gotas de cada suspensdo de NPS foram diluidas em 3 mL de &gua, e

as medidas foram realizadas em triplicata a 25 °C.

4.2.1.4 - Caracterizacdo quimica: FT-IR

Para as analises de FTI-R foi utilizado um equipamento Paragon
1000 Perkin-Elmer Spectrum (Perkin-Elmer Life and Analytical Science, Inc.,
Waltham, MA E.U.A). As amostras foram preparadas, primeiramente,
liofilizando as suspensdes de NPS, em seguida 1 + 0,1 mg de amostra foi
macerada com 100 + 0,1 mg de brometo de potassio (KBr). A mistura foi prensada
em forma de pastilha para as anélises, que foram feitas com variacdo no numero

de onda de 4000 até 400 cm™, com resolucéo de 2.0 cm™ e 128 scans.

4.2.1.5 - Caracterizacdo Morfologica: MEV

As analises foram realizadas em microscopios eletrénicos de
varredura Carl Zeiss (Alemanha) modelo Supra 35-VP e Philips XL 30 FEG. Para
as analises das NPS de QS e NPS de PCL, foram preparadas as amostras diluindo
as suspensoes coloidais das NPS e estas depositadas em placa de silicio e fixadas
em stubs com fita carbono, de modo a estudar a melhor metodologia de
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visualizacdo das NPS. Apos o tempo de secagem, as amostras foram recobertas

com ouro (Denton Vacuum Inc., Moorestwon, NJ, E.U.A.) por 45 s em 20 mA.

4.2.2 - Sintese e caracterizacdo dos nanocompositos
Para posteriores analises dos efeitos da adi¢cdo de nanoestruturas a
matriz de pectina, primeiramente, produziu-se filmes de pectina (PA e PB)

solubilizados em agua, denominados filmes controles.

4.2.2.1 - Solucdes de filmes controle de pectina

Solugdes controle de PA ou PB foram preparadas dissolvendo-se
3,00 £ 0,01 g de pectinaem 97 £ 1 mL de agua deionizada, sob agitacdo mecanica
de 1500 rpm por 12 horas. Em seguida, tais solu¢des foram acondicionadas em
dessecador para retirada de possiveis bolhas e microbolhas da solucéo
filmogénica. As quantidades de pectina utilizadas para os filmes controles estéo

organizadas na Tabela 5.3.

TABELA 4. 1: Formulagdes dos filmes controles de pectina.

_ _ Abreviagéo o Concentracao de
Tipo de Pectina ) _
filme controle pectina (Mm/V)
Alto grau de metoxilagédo PA 3%
Baixo grau de metoxilacéo PB 3%

4.2.2.2 - Preparo das solucdes filmogénicas pectina e
nanoparticulas de quitosana

Solucgdes filmogénicas de PEC/NPQS foram preparadas de forma a
obter solugdes 3% (m/V). Assim, 3,00 £ 0,01 g de pectina (PA ou PB) foram
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adicionados a 97,0 £ 1 mL de suspensdo de NPQS e mantidas sob agitacdo
mecanica de 1000 rpm (FISATOM 713 - Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda)
por 12 horas, para total homogeneizagdo. Em seguida, a solucé@o foi mantida em

dessecador sob vacuo por 4 horas para eliminacdo de bolhas e microbolhas.

4.2.2.3 - Preparo das solucdes filmogénicas de pectina e

nanoparticulas de poli(e-caprolactona)

As solugdes filmogénicas de PEC/NPPCL foram obtidas em duas
etapas: (1) em 94 + 1 mL de agua, foram solubilizados 6,00 + 0,01 g de pectina
(PA ou PB) sob agitacdo mecanica de 1000 rpm por 12 horas, obtendo assim, uma
solugdo com 6% (M/V) de pectina; (2) a solucdo de pectina foram adicionados, de
forma controlada (2,67mL-mint), 100 mL de suspensdo de NPPCL sob agitacéo
mecanica de 500 rpm até a homogeneizacdo total da solucéo, resultando em uma
solucdo com 3% (m/V). Em seguida, a solucao foi acondicionada em dessecador

sob vacuo, por 4 horas, para retirada de possiveis bolhas e microbolhas.

4.2.2.4 - Conformacao dos filmes nanocompasitos

Os filmes foram obtidos por método de secagem por casting em
substrato de poliéster (Mylar, Dupont, Hopewell, VA, EUA) a temperatura
ambiente por 24 horas. As solugdes filmogénicas foram depositadas no substrato,
padronizando-se 509 de solucéo para cada filme produzido. Com o auxilio de uma
régua reguladora de espessura Umida (padronizado em 200 pum) a solucdo foi
espalhada em toda a superficie do substrato de poliéster, com area retangular (21,0
cm x 27,0cm) de 560 cm?,
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4.2.2.5 - Espessura dos filmes

As medidas das espessuras dos filmes foram realizadas utilizando um
micrometro digital (Mitutoyo Manufacturing, Japdo) em 5 diferentes pontos ao
redor dos filmes. Os valores obtidos foram utilizados para calcular as

propriedades mecanicas e os valores de permeabilidade ao vapor de agua.

4.2.2.6 - Composicao quimica: analises de FT-IR

Para as analises de FTI-R foi utilizado um equipamento Paragon
1000 Perkin-Elmer Spectrum (Perkin-Elmer Life and Analytical Science, Inc.,
Waltham, MA E.U.A.) com variacdo do nlmero de onda de 4000 até 400 cm™,
com resolucdo de 2.0 cm e 128 scans. As amostras foram preparadas triturando-
se cerca de 1 = 0,1 mg de massa dos filmes, e macerando-as com 100 £ 1 mg de
brometo de potassio (KBr). A mistura foi prensada em forma de pastilha para as

analises.

4.2.2.7 - Analises Térmicas

4.2.2.7.1 - Analise termogravimétrica

As anélises foram realizadas no aparelho TGA Q-500 (TA
Instruments, Inc, NC, E.U.A ). Colocaram-se de 6-7 mg da amostra em cadinho
de platina. A programacédo de rampa de aquecimento foi de 30 até 700 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C-min para cada amostra. A vazdo de nitrogénio
foi mantida em 60 mL-min para a balanca, enquanto 50 mL-min™ de ar sintético

foram utilizados para a amostra.
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4.2.2.7.2 - Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

Todas as medidas de DSC foram realizadas em um equipamento de
DSC Q100 (TA Instruments, Inc, NC, E.U.A). Os filmes foram cortados em
formatos circulares (5 £ 1 mm de didmetro) e condicionados em dessecadores a
50 % de umidade relativa (UR). Pesaram-se cerca de 5 mg de filme em porta-
amostra de aluminio, os quais foram selados e alocados no equipamento. A
programacao utilizada para todas as analises foi: rampa de aquecimento de -80 até
210 °C; razdo de 10 °C-min? sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50

mL-min,

4.2.2.8 - Propriedades mecanicas

Os atributos mecanicos de tensdo maxima (TM) e elongacdo na
ruptura (ER) dos nanocompositos foram medidos de acordo com a norma ASTM
D882-97 (ASTM, 1997): os filmes foram cortados em dimensdes retangulares de
100 mm x 15 mm, equilibradas em umidade relativa (UR) de 50%, e avaliados
em uma maquina de ensaio de mecéanicos (Instron Corp., Canton, MA, E.U.A.).
O equipamento operou com cela de 0,01 kN, 50 mm de distancia inicial entre as
garras e velocidade de tracionamento de 10 mm'mint. A TM foi calculada
dividindo a forca na ruptura pela area da secdo transversal inicial de cada amostra,
enquanto a ER foi calculada dividindo-se o comprimento da amostra na ruptura
pelo comprimento inicial (50 mm) e multiplicando-se por 100 para obter valores

em porcentagem.

4.2.2.9 - Morfologia: MEV de fraturas criogénicas

Os filmes foram analisados por microscopio eletrénico de varredura
Carl Zeiss (modelo Supra 35 - VP, Alemanha). Amostras dos filmes foram
alocadas em dessecador por 24 horas (umidade proxima de 0%) e posteriormente

fraturadas em nitrogénio liquido. Em seguida, foram fixadas em stubs e recobertas
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com uma camada de ouro (Denton Vacuum Inc., Moorestwon, NJ, E.U.A.) por
45sem 20 mA.

4.2.2.10 - Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi avaliada de acordo com o
método gravimétrico modificado, baseado na norma ASTM E96-80 (MCHUGH
et al., 1993). Primeiramente, amostras de filmes foram cortadas em circulos com
65 + 1 mm de didmetro e alocadas em células de permeabilidade (Figura 4.1),
copos de poli(metil-metacrilato), nos quais foram adicionados 6 mL de agua
deionizada, de forma que os filmes atuassem como uma barreira semipermeavel
entre ambientes de alta e baixa umidade relativa (controlada com silica-gel). As
massas de cada celula foram monitoradas em balanca analitica em intervalos
definidos durante 24 horas a 27 + 1 ° C, de modo a identificar a umidade relativa

dos filmes e os valores de WVP (grmm-kPa*-ht-m?2).

Vapor de H,0
H A A AA
] +

W dgua m filme

FIGURA 4. 2: Célula para analise da permeabilidade ao vapor de dgua segundo
método modificado por MCHUGH et al. (1993): (a) esquema da célula com o

filme; (b) e (c) imagens das células reais utilizadas.

4.2.2.11 - Analise dos Dados

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia

(ANOVA) e os valores médios foram comparados pelo teste de Turkey a 5% de
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significancia. O software Minitab, versdo 14.12.0 (Minitab, Inc., State College,
PA, E.U.A)) foi utilizado.
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CAPITULO V

5 - Resultados e Discussao

5.1 - Caracterizacao das nanoparticulas

5.1.1 - Caracterizacao das nanoparticulas de quitosana

5.1.1.1 - Tamanho Médio e Potencial Zeta

Para aplicacdo das NPQS nos nanocompédsitos PEC/NPQS,
primeiramente foi feito um estudo da repetitividade e reprodutibilidade das
sinteses quanto ao tamanho médio e potencial zeta, de forma que o0s
nanocompositos possam ser comparados. A Tabela 5.1 apresenta os valores dos
tamanhos medios, do indice de polidispersividade (IPd) e dos valores de potencial

zeta de trés diferentes sinteses de NPQS.

TABELA 5. 1: Valores do tamanho médio, indice de polidispersividade (IPd) e

potencial zeta das nanoparticulas de quitosana (NPQS).

) Tamanho Médio Potencial Zeta
Repeticao IPd
(nm) (mV)
1 77,2 + 32,42 0,68 + 0,222 53,1+1,72
2 104,3 £ 39,82 0,93 +£0,11° 432 +1,7°
3 102,1 + 13,32 0,70 £ 0.01° 46,3 + 4,9%

3 indicam significancia do desvio padrédo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas
indicam valores que ndo sao diferentes (p>0,05).

Em geral, as sinteses apresentaram tamanho médio de 94,5 £ 29,5
nm. Os tamanhos médios das NPQS nas trés repeticdes sdo iguais (p>0,05),
embora houvessem desvios acima de 30 %. Esses desvios podem ser atribuidos a
limitacéo da técnica em diferenciar a presenca de particulas maiores em suspensao

e um aglomerado de particulas menores.
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O IPd, coeficiente de polidispersividade (valor que varia de 0 a 1),
indica a dispersdo dos tamanhos na amostra analisada. Um valor abaixo de 0,3
para o IPd, indica suspens@es de particulas com tamanhos muitos proximos entre
si, enquanto valores proximos de 1 indicam uma dispersdo pouco homogénea dos
tamanhos das NPS. Para o caso das trés sinteses os valores de IPd ndo diferiram
entre si (p>0,05), obtendo assim, um valor médio de 0,774 £ 0,173 nm (Figura
5.1). Os valores constantes (p>0,05) de tamanho médio e do IPd em todas as

repeticbes sugerem que tal sintese de NPQS possui carater repetitivo e
reprodutivo.

30
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FIGURA 5. 1: Avaliacao da reprodutibilidade das sinteses das nanoparticulas de
quitosana pela distribuicdo do tamanho médio de trés diferentes repeticdes

(1#£2+£3) da sintese das nanoparticulas de quitosana.

As NPQS foram obtidas pelo método de sintese por inducdo da
gelatinizacéo da solugdo de QS com TPP. Os grupos cationicos da QS (NHs*), em
meio &cido, interagem com os grupos anionicos fosfato do TPP, promovendo
assim a formacdo das NPQS. A formacdo das NPQS foi verificada pela
caracteristica opalescente da suspencédo de NPS.
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CALVO et al. (1997) estudaram a dependéncia da concentracédo de
QS e de TPP na formacao e nos tamanhos médios das NPQS, dos quais podemos
ressaltar: (1) a formacdo de NPQS ocorre para concentracdes especificas de QS e
TPP; (2) o tamanho das NPQS é determinado pela concentracdo de QS e TPP; (3)
quantidade menores de QS e de TPP promoveram a formacao de particulas com

tamanhos menores.

Em trabalhos ja realizados por nosso grupo (MOURA et al., 2009;
LOREVICE et al., 2014) foi verificada a mesma dependéncia no tamanho das
NPQS com a concentracdo de QS. Neste caso manteve-se a concentracdo de TPP
constante. Para a sintese utilizada aqui, uma quantidade especifica de QS e de TPP
foi utilizada: 0,85 mg-mL™* de QS e 0,11 mg-mL™ de TPP. A quantidade foi
baseada nos trabalhos de MOURA et al. (2009) e LOREVICE et al. (2014), cujo
tamanho médio das NPS ficou abaixo dos 250 nm. Ainda, em tais estudos,
concluiu-se que as NPQS de tamanhos menores implementaram de maneira mais

satisfatdria as propriedades fisico-quimicas de filmes a base de polissacarideos.

O potencial de superficie de particulas, potencial zeta, € uma forma
de avaliar a estabilidade das suspensdes de NPS. O sinal do potencial zeta das
nanoestruturas é determinado pelos grupos que compdem a superficie das NPS.
Valores, em modulo, maiores que 20 mV, indicam suspensdes estaveis de NPQS
(VIMAL et al. 2012). Para o caso de nanocompositos, € interessante avaliar a
estabilidade de uma suspensdo de NPS, uma vez que uma dispersdo mais
homogénea das nanoestruturas na matriz polissacaridica implica numa menor
aglomeracdo das NPS, e consequentemente, resulta em incrementos mais
significativos nas propriedades fisico-quimica dos nanocompositos (MOURA et
al., 2009; ANTONIOU et al., 2015).

Essa dispersdo homogénea das NPS pode ser avaliada pela
estabilidade das suspensdes, a partir do potencial zeta. As NPQS sdo formadas
por interacdes eletrostaticas entre grupos amino (NH3") da QS e grupos fosfato
(POO") do TPP (VIMAL et al., 2013), de forma que haja um potencial de carater
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positivo devido a protonacdo dos grupos aminos da QS em meio &cido. No caso
das NPQS, o potencial aumenta com o aumento do tamanho das NPQS, ja que o
tamanho esta relacionado a quantidade de QS, ou seja, a quantidade de ions NH3".
Portanto, maiores valores de potencial zeta, indicam uma quantidade maior de
fons NH3" na superficie das NPS. Uma vez que ndo variaram-se as quantidades
de QS e TPP nas sinteses, os valores de potencial zeta para as trés repeticdes
devem também mostrar congruéncia, de forma que a estabilidade das suspensdes
seja reprodutivel em todas as sinteses. Os valores de potencial zeta das NPQS
acima de + 20 mV obtidas nesse trabalho (Tabela 5.1) sugerem suspensdes
estaveis, pois garante que a repulsédo eletrostatica entre as NPS é suficiente para
que evite a aglomeracdo entre elas e portanto, permita uma maior dispersédo das
NPS na matriz polimérica. Esses valores estdo em consonancia com CALVO et
al. (1997), MOURA et al.(2009), VIMAL et al. (2012), VIMAL et al. (2013),
LOREVICE et al. (2014) e ANTONIOU et al. (2015).

5.1.1.2 - Composicao quimica: FT-IR

As NPQS sdo formadas por interacfes eletroestaticas a partir da
gelatinizacéo ionotropica da solucdo de QS com o contra-ion TPP (CALVO et al.,
1997). Dessa forma, foram feitas analises de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) para identificar as bandas caracteristicas da QS,
do TPP e das NPQS, e os possiveis deslocamentos de bandas que indiquem
interacdes (NHs" ---- "OOP) entre a QS e TPP, respectivamente, sugerindo, assim,
a formacdo de NPS. A Figura 5.2 mostra os espectros da QS, do TPP e NPQS. A
partir da Figura 5.2 obteve-se os valores das bandas caracteristicas da QS, TPP e

NPQS, as quais estdo identificadas na Tabela 5.2.
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FIGURA 5. 2: Espectro de FT-IR: quitosana (a), tripolifosfato de sodio (b) e

nanoparticulas de quitosana (c).

A partir da Tabela 5.2, é possivel constatar que a QS em po apresenta
picos caracteristicos da sua estrutura: 3406 cm™, associado ao estiramento NH; e
presenca dos grupos hidroxila (OH); 1660 cm, devido ao alongamento C=0 do
grupo amida I; 1597 cm™, relacionado ao estiramento do grupo amida Il; 1083
cm?, atribuido ao estiramento C-O; e 620 cm?, relacionado aos anéis
piranosidicos (Figura 2.4). No espectro da NPQS, é possivel observar um pico
proximo de 3365 cm, relacionado a interagdo do tipo ligacdo de hidrogénio
(MOURA et al., 2009); um deslocamento do pico original entre 1645 cm™ e 1560
cm?, que sugere interacGes entre os grupos NHz* e os grupos fosfato do TPP;
outro deslocamento do pico originalmente entre 1083 cm™ e 1037 cm, indicando
interacdes do grupo C-O com o TPP; e 0s picos proximos de 1213 cm™ e 1169
cm? estdo relacionados aos estiramentos das ligacdes P-O e P=O do TPP,
respectivamente. (VIMAL et al., 2013), o que corrobora as interagdes entre a QS

e 0 TPP mencionadas anteriormente.
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TABELA 5. 2: Bandas de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) da

quitosana e das nanoparticulas de quitosana.

Bandas QS (cm™) Bandas NPQS (cm™) Vibracéo
3406 3365 Hidroxila (OH)
2879 2992 Ligacao (C-H)
1660 1645 Amida I (C=0)
1597 1569 Amida II (C-N)
1213 Ligacao (P-O)
Bandas TPP (cm™) . s
1160 Ligacao (P=0)

5.1.1.3 - Morfologia das nanoparticulas de quitosana

Para a sintese das nanoparticulas de quitosana (NPQS), tentou-se
obter imagens de microscopia eletronica de varredura com intuito de identificar a
morfologia (forma, didmetro) das NPQS e uma contagem mais efetiva dos
tamanhos das NPS. Imagens foram obtidas paras NPQS e estdo apresentadas na
Figura 5.3. Devido a baixa resolucdo da técnica de MEV, ndo foi possivel
identificar uma populacdo consideravel de particulas com tamanhos menores que
300nm. Na Figura 5.3 (a) é possivel visualizar particulas dispersas na superficie
de silicio metélico. Visualmente, hd uma populacdo muito baixa de particulas,
com tamanho aproximado de 300 nm, possivelmente um aglomerado de NPS.
Diminuindo o aumento, Figura 5.3(b), é possivel observar pequenos pontos
brancos, que sdo possivelmente particulas com escala nanométrica, mas que
devido a limitagdo da técnica de MEV, n&o é possivel visualizar e determinar sua
morfologia. Tal analise pode ser feita para a Figura 5.3(c), na qual pode-se
observar pontos que se assemelham a particulas com tamanhos préximos a escala
nanomeétrica, entretanto a resolucéo ndo permite identificar, quantificar e analisar

a morfologia das NPQS.
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No trabalho de MOURA et al. (2009) foram feitas imagens de
microscopia eletronica de transmissdo para particulas baseadas na mesma sintese,
nas quais € possivel identificar estruturas com geometria esférica com tamanhos
abaixo de 200 nm. A geometria esférica das NPQS também foi verificada nos
trabalhos de VIMAL et al. (2012) e VIMAL et al. (2013), as NPQS foram
analisadas por técnica de microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo (MEV/FEG), entretanto com resolucéo inferior as do trabalho de MOURA
et al. (2009). Neste trabalho, foi possivel identificar populacbes de particulas
(Figura 5.3b) a partir de pontos brancos distribuidos de forma homogénea,
contudo ndo foi possivel afirmar que seja uma populacdo de NPQS ou de
impurezas presentes na amostra, além de verificar sua morfologia quanto a forma
e tamanho. A partir da Figura 5.3c, pode-se sugerir que as regides mais claras
(pontos claros) podem ser particulas com geometria esférica, todavia, ndo sdo

observacgdes conclusivas.
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FIGURA 5. 3: MEV das nanoparticulas de quitosana (NPQS) (Método de

secagem em silicio metéalico): (a), (b), (c) diferem apenas da regido analisadas.
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5.1.2 - Caracterizacao das nanoparticulas de poli(s-caprolactona)

5.1.2.1 - Tamanho Médio e Potencial Zeta

Da mesma forma que para as NPQS, foi avaliada a reprodutibilidade
das sinteses. Dessa forma, foram feitas trés sinteses e em seguida, avaliado 0s
tamanhos médios, indice de polidispersividade e potencial zeta das NPS. Os

valores estdo apresentados na Tabela 5.3.

TABELA 5. 3: Valores do tamanho médio, IPd e potencial zeta das nanoparticulas
de poli(e-caprolactona) (NPPCL).

Tamanho médio Potencial Zeta
Repeticio IPd
(nm) (mV)

b a a
1 1442 +7,3 0,13 +£0,01 17,8+ 1,1

ab a a
2 125,8 £6,2 0,12 + 0,02 -17,1+£0,5
3 1243+2.4 0,10+ 0,01 172405

3 indicam significancia do desvio padréo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas

indicam valores que néo sdo diferentes (p>0,05).

Os valores dos tamanhos médios das NPPCL obtidas nas trés sinteses
ndo diferem em mais de 10% do valor médio dos tamanhos das NPPCL que foi
de 131,4 £ 8,5 nm si (p>0,05). A diferenca entre os valores de tamanho médio
sugere que na suspensao de NPS pode haver aglomerados de NPS, os quais nao
sdo diferenciados pela técnica de espalhamento dindmico da luz, sendo
considerados com particulas maiores, quando na verdade sdo aglomerados de

particulas menores

Em contrapartida, os valores de IPd mostram que mesmo havendo
diferenca entre os valores de tamanho, a dispersdo dos tamanhos é homogénea
para todas as sinteses, uma vez que o valor de IPd é igual para as trés sinteses
(p>0,05). O valor de IPd obtida para as NPPCL é um valor abaixo de 0,3 o que
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indica que a dispersdo de tamanho das NPS é monomodal (Figura 5.4) e indicam
reprodutibilidade nas sinteses de NPS para a preparacgao dos nanocompdsitos, aos
quais serdo adicionados as NPS.

Em comparacdo com as NPQS, a distribui¢cdo dos tamanhos foi mais
homogénea para as NPPCL, que pode sugerir uma menor aglomeracdo das
particulas na suspensdo. Contudo, tanto a suspensdo de NPQS, quanto a de
NPPCL apresentam valores de IPd satisfatdrios, indicando homogeneidade nas
sinteses.

25
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FIGURA 5. 4: Avaliacao da reprodutibilidade das sinteses das nanoparticulas de
quitosana pela distribuicdo do tamanho médio de trés diferentes repeticdes

(1#£2+#3) da sintese das nanoparticulas de poli(e-caprolactona).

As NPS poliméricas obtidas por polimeros pre-formados podem ser
obtidas por diferentes metodos, dentre eles destaca-se a nanoprecipitacéo,
conhecida também como deslocamento de solvente ou deposicéo interfacial, a
qual foi proposta e patenteada por FESSI et al. (1989) apud SCHAFFAZICK et
al. (2003), cuja utilizacdo se mostra interessante para sintese de polimeros
biodegradaveis, como a poli(e-caprolactona). Nanoparticulas de poli(e-

caprolactona) (NPPCL) foram sintetizadas por esse método que consiste na adi¢ao
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(controlada — gotejamento) de uma fase organica (PCL solubilizado em um
solvente organico miscivel em agua, neste caso a acetona — propanona), em uma
fase aquosa com tensoativos. As NPS sdo formadas instantaneamente pela rapida
difusé@o do solvente organico na fase aquosa. A difusdo do solvente no meio
aquoso, promove uma agregacao do polimero solubilizado, uma vez que este esta
se difundindo em um meio ndo-solvente (aquoso). As particulas formadas ficam
suspensas devido a atuagao do tensoativo que diminui a tensdo interfacial
polimero/solucédo aquosa, evitando agregacdo das particulas. O solvente organico
apos a sintese, é eliminado da suspensao sob pressdo reduzida, restando assim

uma suspenséo aquosa de NPPCL e tensoativo, neste caso Tween 80.

Optou-se por utilizar uma sintese de NPPCL ja reportada na
literatura, cujas quantidades de PCL, solvente organico, tensoativo e volume da
fase aquosa ja estivessem determinadas, tendo em vista que o0 objetivo era
produzir NPS para inseri-las na matriz polissacaridica e ndo fazer o estudo da
sintese das NPS em si. Sendo assim, KULKAMP et al. (2009) propuseram uma
sintese de NPPCL obtidas por deslocamento de solvente, cujo tamanho médio das

NPS era em torno de 300 nm.

A sintese de KULKAMP et al. (2009), entretanto prop0s a adicdo da
fase organica (composta por acetona e PCL) na fase aquosa sem quantificar a taxa
de gotejamento. Dessa forma optou-se por quantificar a taxa de adi¢cdo, uma vez
que se esta deve ser suficientemente rapida, de forma que evite a evaporacgédo do
solvente organico, e consequente aumento da concentracdo do polimero na fase
organica, o que pode influenciar no tamanho das particulas. Na revisdo de
SOUTO et al. (2012) discute-se que a taxa de adi¢éo pode influenciar na formacéo
de NPS obtidas por nanoprecipitacdo. Isso ocorre pois durante a adicdo, parte do
solvente pode evaporar, aumentando a concentracdo do polimero na fase organica.
Esse aumento, diminui as distancias medias entre os meros do polimero
solvatados no solvente. Ao se difundir na solugdo aquosa, as gotas do solvente

carregam uma quantidade maior de polimero (uma vez que parte do solvente
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evaporou, concentrando a solucdo), o que resulta em particulas maiores com

menor estabilidade precipitando-as.

Os valores de potencial zeta das NPPCL apresentaram igualdade em
todas as sinteses (p>0,05). Valores similares de potencial zeta sugerem mesma
estabilidade entre as suspensdes de NPS, fato esse importante, tendo em vista que
suspensdes estaveis, tendem a um fator de aglomeracao menor, o que permite uma
distribuicdo mais homogénea das NPS na matriz polissacaridica de pectina,

resultando em incrementos mais significativos nas propriedades fisico-quimicas.

O valor do médulo do potencial zeta para as particulas é importante,
uma vez que indica a estabilidade e a agregacdo da suspensdo. A suspensédo
apresenta uma baixa propensdo para agregacao quando os valores estdo, em
maodulo, por volta de 20 ou 30 mV, valor que segundo STECANELLA et al.
(2013) séo suficientes para a repulsédo eletrostatica entre as NPS, diminuindo
assim a precipitacdo destas. No caso das sinteses obtidas aqui, as NPPCL
apresentaram valores (em maédulo) proximos de 20 mV, o que indica suspensdes
com estabilidade moderada, que deve, porém, ser suficiente para a producédo e

secagem dos nanocompositos.

Os valores negativos para o potencial de superficie das NPPCL estédo
relacionados a estrutura quimica do PCL (Figura 2.5) e do tensoativo utilizado.
SCHAFFAZICK et al. (2003) discute que o potencial de superficie € influenciado
pelas mudancas na interface da NPS com o meio dispersante, em razdo da
dissociacdo ou ionizac¢do dos grupos funcionais presentes na superficie das NPS
ou da adsorcéo de espécies idnicas a superficie das particulas. No caso do PCL,
um poliéster, cuja carbonila possui uma densidade eletrénica moderada, tende a
ter um carater negativo nesta regido. O sinal negativo do potencial zeta sugere que
na formacéo das NPPCL, os grupos carbonila (C=0) se orientam para a superficie
da NPS apresentando potencial negativo, devido, principalmente, a maior

densidade eletrénica ao redor do atomo de oxigénio. Entretanto, o valor baixo (de
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20mV) para o potencial zeta indica que esta configuracdo ndo é predominante
para a superficie das NPPCL sintetizadas aqui. A literatura apresenta outra
justificativa para o potencial negativo relacionada a adsorcdo do tensoativo na
superficie da NPS. KULKAMP et al. (2009) sugere que o potencial negativo se
deve ao revestimento do polissorbato 80 na NPPCL. A regido hidrofobica do
polissorbato interage com a superficie da NPS, direcionando a parte hidrofilica
para regido externa, a qual possui grupos hidroxila (OH) ionizaveis, liberando
prétons para a molécula de agua e restando assim o anion oxigénio (O°) negativo,

0 que justificaria o valor negativo do potencial zeta das NPPCL.

5.1.2.2 - Composicao quimica: FT-IR

Da mesma forma como foi feito para as NPQS, as analises de FT-IR
foram realizadas para o PCL, polissorbato 80 (Tween 80) e NPPCL, de modo a
identificar possiveis mudancas no espectro, relacionadas as interacGes entre o
PCL e o tensoativo na formacéo das NPS. Devido a hidrofobicidade do PCL, e a
estabilidade da suspensdo de NPS (a partir dos potenciais zeta de superficie),
sugere-se que o tensoativo Tween 80 atue estabilizando a suspensao, evitando a
aglomeracéo das particulas e a consequente precipitacdo. Desta forma, uma vez
que o PCL é insoluvel, espera-se que o tensoativo esteja aderido a superficie da
NPPCL, interagindo com a regido apolar de sua estrutura. Tais interacGes
poderiam, ainda, sugerir e confirmar comportamentos como o potencial zeta das
NPS e o possivel recobrimento da superficie das NPPCL com o polissorbato 80,
0 gque modificaria sua interacdo com a matriz do polissacarideo ao qual foi
adicionado. A Figura 5.5 apresenta os espectros de infravermelho para o PCL, do
Tween 80 e das NPPCL. A partir da Figura 5.5, obteve-se as bandas caracteristicas
e presentes nos dois compostos: PCL, Tween 80; as quais estéo identificadas e

organizadas na Tabela 5.4
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FIGURA 5. 5: Espectro de FT-IR: (a) poli(e-caprolactona)(PCL); (b) Tween 80
e das (c) nanoparticulas de poli(g-caprolactona) (NPPCL).

E possivel identificar bandas caracteristicas do PCL em consonancia
com o trabalho realizado por ELZEIN et al (2004): 2944 cm™ referente ao
alongamento assimétrico do grupo (CH>); 2867 cm™ referente ao estiramento
simétrico do grupo (CH,); 1729 cm* estiramento da carbonila (C=0); 1238 cm*!
e 1163 cm?, relacionados, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e
simétricos do grupo (-C-O-C-). Devido a existéncia de grupos funcionais iguais
tanto no PCL quanto no Tween 80, o espectro do Tween 80 apresentou
semelhancas de bandas com as do do PCL: 2923 cm™ e 2872 cm referentes aos
alongamentos assimétricos e simétricos (-CH); 1735 cm™ referente ao estiramento
da carbonila (C=0); 1235 cm™ e 1136 cm, relacionados, respectivamente, aos
estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo (-C-O-C-) dos ésteres. O espectro
das NPPCL mostraram ligeiros desvios nas bandas caracteristicas do PCL,

referentes principalmente aos grupos que coexistem na regido hidrofdébica do
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tensoativo, o que sugere interacdes da superficie do PCL com o tensoativo,
corroborando a hipotese de que este esteja aderido a superficie das NPS: 2932 e
2866 cm?, referente, respectivamente, a alongamentos assimétricos e simétricos
(-CH); 1725 cm™ estiramento (C=0); 1240 e 1173 cm? relacionados aos

alongamentos simétricos e assimétricos do grupo (-C-O-C-).

TABELA 5. 4: Bandas de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) da poli(e-

caprolactona), do Tween 80 e das nanoparticulas de poli(e- caprolactona).

Bandas Bandas Tween 80 Bandas _ 3
PCL (cm?) (cm™) NPPCL (cm?) Vibragao
- 3489 3431 (-OH)

2954 2923 2932 (C-H) assimétrica
2862 2860 2866 (C-H) simétrica
1729 1735 1725 (-C=0)
1235 1249 1240 (-C-O-C-) assimetrico
1163 1102 1173 (-C-O-C-) simétrico

5.1.2.3 - Morfologia das nanoparticulas de poli(s-caprolactona)

De forma a identificar a morfologia das NPPCL e avaliar a dispersao
dos tamanhos nas sinteses, foram feitas imagens de microscopia eletrénica de
varredura. Diferentemente das NPQS, cujas estruturas ndo foram possiveis de
serem avaliadas, as NPPCL apresentaram imagens nitidas e boa resolucéo.
Entretanto o método de preparo das amostras foi importante para obter imagens
condizentes com os tamanhos médios e IPd obtidos para as NPPCL. A Figura 5.6
e 5.7 diferem quanto ao preparado da amostra para a microscopia e deposi¢do no

substrato de silicio fixado com fita carbono nos stubs de cobre para analise.

Na Figura 5.6 (a) e 5.6 (b) as suspensdes de NPS foram depositadas

em placa de Petri e secas a temperatura ambiente. Depois de secas, a parte solida
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foi fixada em fita carbono e analisada. Nas Figuras 5.6 (a) e (b) é possivel
identificar estruturas com forma esférica, contudo o tamanho das particulas é
micrométrico, sugerindo que na secagem ocorreu a aglomeracdo das
nanoestruturas. Para verificar se a secagem interferiria na forma aglomeracéo das
NPS, uma aliquota da suspenséo foi depositada no silicio e deixada para secar nas
mesmas condicBes das Figuras 5.6 (a) e 5.6 (b). O resultado foram particulas com
tamanhos mais homogéneos e geometrias esféricas mais definidas. E possivel
observar que na Figura 5.6 (c) a distribui¢cdo dos tamanhos € mais homogéneo,
entretanto o tamanho médio das NPS esta acima de 400 nm, valor este divergente

dos obtidos por técnica de espalhamento dinamico de luz.

~
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FIGURA 5. 6: MEV das nanoparticulas de poli(e-caprolactona): (a) e (b) diferem
apenas da regido analisada; (c) apresenta a deposi¢cdo da suspensdo na placa de

silicio sem diluicéo.
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Dessa forma, foi feita uma diluicdo da amostra e esta foi submetida
ao banho de ultrassom por 1 minuto, de forma a evitar a aglomeragdo das
particulas até a deposicdo e secagem. A Figura 5.7 (a) apresenta uma
homogeneidade das NPPCL, que ndo foi observado anteriormente. A Figura 5.7
(b) mostra um aumento maior do que a Figura 5.7 (a). Constata-se a
homogeneidade da forma e dos tamanhos das NPPCL, sendo assim, congruente
com os resultados apresentados para tamanho médio e IPd, obtidos pela técnica
de espalhamento dindmico de luz. A Figura 5.7 (b) ainda comprova o tamanho
das nanoestruturas, que estd abaixo dos 150 nm. Tal homogeneidade dos
tamanhos das particulas e tamanho médio abaixo dos 150 nm s&o resultados
interessantes, pois a literatura apresenta discussbes gque nanoestruturas com
tamanhos menores e mais uniformes, tendem a melhorar mais significativamente
as propriedades fisico-quimicas de resisténcia mecénica e de barreira aos gases de

matrizes poliméricas as quais sdo adicionadas.
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(a) (b)
FIGURA 5. 7: Imagens de MEV de nanoparticulas de poli(e-caprolactona)
(NPPCL) em dois diferentes aumentos: (a) 10,000; (b) 30,000

A homogeneidade dos tamanhos e da geometria esférica obtida para
as NPPCL (Figura 5.7) é condizente com outras sinteses de NPPCL apresentadas
na literatura. ANSARI et al. (2015) sintetizaram NPPCL para o estudo do

encapsulamento de proteinas amiloides com geometria esférica é similar as
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obtidas aqui. A morfologia esférica ja vem sendo reportada na literatura como na
revisdao feita por WOODRUFF e HUTMACHER (2010) e nos trabalhos de
KULKAMP et al. (2009) e SCHAFFAZICK et al. (2003), os quais apresentaram
microscopias de NPPCL com morfologias esféricas, congruentes com as

apresentadas nesta discusséo.



49

5.2 - Caracterizacdo dos nanocompositos PEC/NPQS

Com os filmes obtidos, observou-se caracteristicas subjetivas,
entretanto interessante de serem comparadas as embalagens convencionais. Sao
estas: continuidade (auséncia de rupturas e fraturas ap0s a secagem),
homogeneidade (auséncia de particulas insolGveis visiveis a olho nu, zonas de
opacidade ou de cores diferenciadas) e manuseabilidade (possibilidade de

manusear o filme sem riscos de ruptura).

(a) (b)

FIGURA 5. 8: Filmes nanocompositos: (a) pectina de alto grau de metoxilacéo e

(b) pectina de baixo grau de metoxilacao.

Como observado na Figura 5.8, observa-se filmes homogéneos, ou
seja, ndo se observa pectina em pod (ndo solubilizada). A diferenca no grau de
metoxilacdo ndo e evidenciada visivelmente nos filmes. Ainda, os filmes
apresentaram transparéncia, caracteristica interessante, considerando uma futura
aplicacdo como embalagem para alimento cujo contato com a luz ndo catalise
reacOes de oxidacdo e rancidez. A secagem dos filmes, a temperatura ambiente,

n&o resultou em filmes descontinuos, com rupturas ou fraturas.

Quando as NPQS foram adicionadas as solucdes filmogénicas,
algumas consideracdes precisaram ser feitas relacionadas ao comportamento

distinto da PEC em solucdes de carater acido ou basico. Segundo ESPITIA et al.
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(2014a) a PA quando adicionada em solucbes de pH baixo, acido, promove a
gelificacéo, o que dificulta a solubilizacdo de PA e a posterior producao de filmes
pelo método casting. Em contra partida, a PB, promove a gelificacdo apenas
quando adicionada as solucdes eletroliticas cujo cation possa interagir com a parte

anionica da PB.

Os efeitos da gelificacdo da PEC na producdo dos filmes s6 foram
observados durante a solubilizacdo da PA na solucdo de NPQS. Desta forma, uma
agitacéo baixa, em torno de 1000 rpm, promovida por um agitador magnético, ndo
foi suficiente para solubilizar toda a pectina adicionada. A alternativa encontrada
foi utilizar agitacdo mecanica cuja agitacdo a 1500 rpm durante 12 horas. A
agitacéo foi suficiente para solubilizacdo da PEC em pH &cido, tanto da PA guanto
da PB. Entretanto, devido a alta rotacdo, ocorreu a formacdo de microbolhas,
indesejaveis para filmes, uma vez que interferem em propriedades mecéanicas e de
barreira. Sendo assim, a solucdo coloidal de PA (ou PB) com NPQS foi deixada
em repouso por 12 horas, dentro de um dessecador sob vacuo, para eliminar
possiveis bolhas na solucdo. Apds estas etapas, os filmes foram feitos por casting

em substrato de poliéster (filme transparente).

() (b)

FIGURA 5. 9: Filmes nanocompositos: (a) pectina de alto grau de metoxilacéo e

nanoparticulas de quitosana e (b) pectina de baixo grau de metoxilacdo e

nanoparticulas de quitosana.
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Como podem ser observados na Figura 5.9, os filmes de PA e PB
com as NPQS apresentaram transparéncia moderada, sem uma mudanca visual
evidente dos filmes, comprovando assim, que a adicdo de NPQS néo interferiu
enfaticamente na aparéncia do filme. Em uma analise subjetiva dos filmes, cujos
parametros foram continuidade, homogeneidade e manuseabilidade, os filmes de
PA e PB com NPQS mostraram-se satisfatorios, sem rachaduras, ou quaisquer

imperfeicbes visiveis a olho nu.

5.2.1 - Espessura

Para futuras analises das propriedades mecanicas e de barreira dos
filmes, fez-se uma analise inicial da espessura dos filmes. A partir das espessuras
da Tabela 5.5, constata-se que a diferenca das pectinas, PA e PB, e a adi¢cdo de
NPQS a matriz de pectina ndo resultou em variagdes significativas da espessura.
Deve-se considerar, também, que os filmes produzidos com pectina PA com
NPQS, devido ao aumento da viscosidade (dados ndo apresentados),
apresentaram uma espessura Umida maior durante a secagem, espessura esta que

néo ficou distante para valores proximos aos filmes controle.

TABELA 5. 5: Espessura dos filmes de pectina de alto (PA) e de baixo (PB) grau

de metoxilacdo com e sem nanoparticulas de quitosana (NPQS).

Filme Espessura (um)
PA 25,8 +7,9%
PB 20,6 £ 3,22

PA/NPQS 36,5+2,1°
PB/NPQS 36,1 + 2,1

ac indicam significancia do desvio padrdo nas medidas. Mesmas letras
sobrescritas indicam valores que ndo sdo diferentes (p>0,05).
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5.2.2 - Composicdo quimica: FT-IR

Para uma analise inicial da pectina foram feitos espectros de
infravermelhos dos dois tipos da pectina utilizadas no projeto: PA e PB. A Figura
5.10 apresenta os espectros obtidos. Ha apenas algumas divergéncias entre os dois

espectros, relacionadas, principalmente, a esterificacdo da pectina.
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FIGURA 5. 10: Espectro FT-IR de pectina em p6: (a) de alto grau de metoxilagéo
(PA) e (b) de baixo grau de metoxilacao (PB).

O trabalho de SINGTHONG et al. (2004) apresentam um estudo sobre a
anélise de infravermelho para diferentes pectinas, assim como os valores dos
picos dos espectros das pectinas. Com auxilio deste e analisando os espectros da
Figura 5.10, observam-se picos entre 3400 e 2500 cm™ referentes a absorcéo dos
estiramentos de O-H, devido as interagdes intermoleculares do tipo ligacdo de
hidrogénio, hidroxilas estas provenientes do mondémero da pectina (Figura 2.1), o

poliacido galacturdnico.
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Ainda na Figura 5.10 é possivel identificar alguns sinais dos grupos
funcionais presentes nas pectinas comerciais, grupos estes apresentados por
GNANASAMBANDAM e PROCTOR, (2000). O grau de esterificacdo, neste
trabalho, chamado de grau de metoxilagcdo (GM) uma vez que a pectina passou
por um processo de esterificacdo com metanol, esté relacionado com a quantidade
de grupos carbonila (C=0) presentes no polissacarideo. Assim, identificar estes
picos é uma forma Util de diferenciar as duas pectinas utilizadas. A banda em 1756
cm? relaciona 0 GM das pectinas (PA e PB), pois se refere ao grupo funcional
carbonila (C=0). Ambos o0s espectros apresentam picos em 1751 cm, entretanto
h& uma absorcdo maior para pectina com maior GM, como pode ser visto na
Figura 5.10 e Figura 5.11. No trabalho de LIM et al. (2012) discute-se que bandas
em 2930 cm! referem-se ao alongamento dos grupos (-O-CHs) presentes no acido
galacturénico e consequentemente, na estrutura da pectina (Figura 2.1). No caso

das pectinas aqui analisadas, esse grupo corresponde ao pico de 2934 cm™™,

/ L

1637 cm*
2934 cm

o

1751 cm™

1600

Transmitancia (u.a.)

/ L
7/

3200

Ndmero de onda (cm'l)

FIGURAG. 11: Espectro FT-IR de pectina em po: (a) de alto grau de metoxilacéo
(PA) e (b) de baixo grau de metoxilacdo (PB).
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A composicdo quimica do nanocompoésito pectina e NPQS foram
analisadas a partir dos espectros de infravermelho da Figura 5.12 e Figura 5.13.
Estas analises foram feitas com intuito de tentar identificar possiveis interacdes
entre a matriz de pectina e as NPQS, obtendo, assim, argumentos que auxiliem na
explicacdo dos comportamentos fisico-quimicos dos nanocompositos obtidos.
Uma forma de identificar interacOes entre a NPS e a matriz na qual elas foram
adicionadas é através de mudancas nas bandas caracteristicas dos dois compostos
utilizados. Filmes nanocompdsitos de PEC e de hidroxipropil metilcelulose
mostraram melhorias nas propriedades fisicas quando NPQS foram adicionadas a
matriz polimérica. (ANTONIOU et al.,, 2015; LOREVICE et al.,, 2014;
LOREVICE et al., 2012, MARTELLI et al., 2012; MOURA et al., 2011b;
MOURA et al.2009).
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FIGURA 5. 12: Espectros de FT-IR: (a) nanoparticulas de quitosana; (b) filmes
controle pectina de alto (PA) grau de metoxilacdo; (c) filmes pectina de alto (PA)

grau de metoxilagdo com nanoparticulas de quitosana (NPQS).
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FIGURA 5. 13: Espectros de FT-IR: (a) nanoparticulas de quitosana; (b) filmes
controle pectina de baixo (PB) grau de metoxilacgdo; (c) filmes pectina de baixo

(PB) grau de metoxilacdo com nanoparticulas de quitosana (NPQS).

A hipotese de interacdo entre matriz e agente de refor¢o se baseia na
estrutura da PEC (Figura 2.2), cujo composto majoritario € o acido galacturdnico,
0 qual possui grupos carboxilicos, que poderiam interagir por ligacdo de
hidrogénio com os grupos amino (NH;) da estrutura da QS. Tais interacOes
poderiam reforcar as propriedades fisico-quimicas da matriz de PEC. Entretanto,
devido a similaridade das estruturas QS e a PEC, uma vez que ambas séo
polissacarideos, a analise dos espectros de infravermelho pode ndo indicar as
mudancas de bandas esperadas.

A partir dessas consideracfes, nas Figuras 5.12 e 5.13, observa-se uma
ligeira diminuicdo na banda dos espectros de pectina (PA e PB) e nos espectros
dos filmes de pectina (PA e PB) com NPQS, em 2930 cm? referente ao
alongamento do grupo —O-CHs, 0 que sugere interagdes de tal grupo com grupos
hidroxila (OH) da QS, cuja bandas aparecem de 3800 a 2700 cm™. (LIM et al.,
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2012; LIU et al., 2010). Essa pequena diferenca poderia indicar que algum grupo
amino da cadeia polimerica da QS esta interagindo com os grupos carboxilicos.
Contudo, devido a similaridade entre as moléculas de pectina e de quitosana, tal
interacdo ndo € conclusiva. Ndo foi possivel identificar outras mudancgas nos

espectros dos nanocompaésitos (Figura 5.12 e Figura 5.13).
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5.2.3 - Analises Térmicas

Todo novo material que seja avaliado para a fabricacdo de
embalagens deve apresentar propriedades que torne seu processo de producéo
viavel. Para isso, materiais que apresentam propriedades térmicas insatisfatorias
sdo inviaveis uma vez que, em uma linha de producéo, o aumento na temperatura
de secagem pode diminuir o tempo de producdo, diminuindo assim seu custo
agregado. Desta forma, conhecer as propriedades térmicas do material € algo de

suma importancia.

5.2.3.1 - Analise Termogravimétrica
As Figuras 5.14 e 5.15 mostram as curvas de degradacéo da PEC (PA
e PB) no comparativo de degradacdo desta no estado de p6 e no estado de filme e

também no comparativo com e sem NPQS.

Todas as curvas de TGA possuem dois estagios de degradacdo definidos
(Figuras 5.14 e 5.15), sendo o primeiro ocorrendo entre 220 e 250°C e o0 segundo
entre 400 e 500 °C. No caso da PEC, a ocorréncia mais de um estagio de
degradacdo estd em consonancia com resultados apresentados por EINHORN-
STOLL et al. (2007), EINHORN-STOLL e KUNZER, (2009) e GIANCONE et
al. (2011).

Polissacarideos, em geral, apresentam mais de um estagio de degradacao.
Segundo MARTELLI et al. (2012), isto esta relacionado ao processo de
degradacdo do polissacarideo, o qual pode ser separado em trés estagios: o
primeiro estagio de degradacdo (temperatura de degradacéo — TD) ocorre abaixo
de 100 °C, o qual relaciona-se a desidratacdo das moléculas de agua naturalmente
alocadas na matriz polimérica; o segundo estagio (até 230 °C), os sacarideos,
amidos e proteinas sdo termicamente degradados; no terceiro estagio (acima de
230 °C) ocorre a degradacdo dos componentes restantes na amostra, produzindo
CO; e H20.
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FIGURA 5. 14: Comparativo entre pectinas de alto (PA) e baixo (PB) grau de

metoxilacao e suas formas (pé e filme): curvas termogravimétricas (a) pectina PA
(b) pectina PB.

A Tabela 5.6 apresenta os valores obtidos através das analises de TGA para
filmes controle de PEC e os hanocompositos PEC/NPQS.
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TABELA 5. 6: Temperaturas de degradacdo (TD) dos filmes de pectina de alto
(PA) e de baixo (PB) grau de metoxilacdo na forma de p6 ou de filmes com e sem

nanoparticulas de quitosana (NPQS).

Pectina TD 1 (°C) TD 2 (°C)
PA po 233 451
PB pé 234 447

PA filme 229 466

PB filme 227 470

PA/NPQS 225 471
PB/NPQS 225 467

Como mostra a Tabela 5.6, o grau de metoxilacdo (GM) ndo apresentou
diferenga nas TD da PEC, ou seja, primeira TD da pectina PA e PB, néo diferiu
em mais de 0,75%. Contudo, na comparacdo com a forma de analise do
polissacarideo (p6 e filme), ocorreram diferencas nos valores da primeira TD. A
adicdo de agua ou de NPQS apresentaram menor e maior valores de TD para o
primeiro e segundo estagio de degradacéo, respectivamente, se comparadas com
as PEC (PA e PB) em po. (Tabela 5.6).

O decréscimo no valor de TD no primeiro estagio quando agua foi
adicionada a PEC para sintese dos filmes, como solvente, pode estar relacionado
a sua atuacdo como agente plastificante, enfraquecendo as interagfes entre as

cadeias, diminuindo assim o valor da primeira TD.

Os filmes de PEC possuem moléculas de &gua de hidratacdo, que estdo
alocadas entre a matriz polimérica do polissacarideo; estas sdo liberadas com o
aquecimento, diminuindo assim, a massa inicial do filme (EINHORN-STOLL et
al., 2007; EINHORN-STOLL e KUNZER, 2009). Isso ¢ evidenciado pela curva
mais acentuada no inicio da anélise (20°C a 100°C) (Figuras 5.14 e 5.15).
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Observa-se, ainda, que quando as NPS sdo adicionadas a matriz de PEC, a
TD 1 dos filmes diminui, sugerindo que mesmo com a presenca de NPS, ainda ha
moléculas dgua na matriz do polissacarideo. Isso pode ser observado nas curvas

termogravimetricas dos filmes (Figura 5.14 e 5.15).

No segundo estagio de degradacdo (TD 2), um acréscimo no valor da TD
pode ser observado, principalmente quando NPQS foram adicionadas a matriz de
pectina. Esse aumento pode estar relacionado ao maior nimero de interagdes entre
a estrutura da PEC e as NPQS, uma quantidade maior de interagdes de hidrogénio
entre os grupos metoxil da pectina e os grupos amino da QS. Segundo MOURA,
(2009), quando NPS sdo adicionadas a matriz polimérica o efeito de separacéo
das cadeias do polimero devido a presenca do solvente é amenizado, ou seja, as
NPS podem estar substituindo as moléculas de agua na matriz, ocorrendo assim
maiores interacdes NPQS-matriz de PEC. Essa afirmacéo pode ser apoiada pela
ligeira mudanca observada no espectro dos nanocompdsitos pectina/NPQS
(Figuras 5.12 e 5.13).

Essas interacOes tambem foram reportadas por HOSSEINI et al. (2015),
LOREVICE et al. (2014), MARTELLI et al. (2012), LOREVICE et al. (2012),
MOURA et al. (2009). Tais interacdes resultam em uma matriz polissacaridica
mais compacta, o que tende a aumentar a TD. Outra explicacdo para o aumento
da segunda TD, é uma quantidade maior de ligacdes entre 0s compostos, as quais
requerem maior quantidade de energia térmica para degradar, 0 que promoveu um

aumento na TD do segundo estagio.
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FIGURA 5. 15: Curvas termogravimetricas: (a) filme de pectina de alto (PA) grau

de metoxilacdo sem ou com nanoparticulas de quitosana (NPQS) (b) filme de

pectina de baixo (PB) grau de metoxilacdo sem ou com NPQS.

O aumento da TD como resultado da adicdo de componentes a matriz de
polissacarideos ja foi reportado na literatura. AZEREDO et al. (2012)

descreveram uma melhoria das propriedades térmicas de filmes comestiveis de
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puré de manga quando a eles foram adicionadas nanofibras de celulose. NPS de
prata e microfibras de celulose também melhoram as propriedades térmicas
(especialmente as TDs) de filmes de hidroxipropil metilcelulose (MOURA et al.,
2011a; MOURA et al., 2011b).

O acréscimo na TD do segundo estagio para 0s nanocompdsitos com
NPQS também foi reportado por ANTONIOU et al. (2015). Em tal trabalho foi
feito um estudo comparativo entre a adicdo de QS e NPQS a matriz de goma tara
(Cesalpinia spinosa), a qual resultou em um aumento nas TDs do segundo estagio
de degradacdo, relacionando tal incremento a maior quantidade de compostos.
Neste estudo ainda, o incremento da segunda TD, foi maior para as NPQS do que
para a massa de QS adicionada a matriz polissacaridica de goma tara. Isso foi
relacionado, segundo os autores, as maiores interacdes (devido a maior superficie
de contato das NPS) entre as NPQS e a matriz polissacaridica, em comparagéo

com a massa de QS adicionada.

5.2.3.2 - Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As analises de DSC foram feitas com intuito de tentar determinar a
Tg da pectina (PA e PB) e dos filmes de pectina (PA e PB) com e sem NPQS. As
curvas obtidas estdo organizadas nas Figuras 5.16 e 5.17, de forma a comparar 0s
tipos de pectina (PA e PB), as formas de analise da pectina (p6 e em filme) e, por

fim, a adicdo ou ndo das NPQS.

O calor absorvido pelos filmes de pectina foi maior do que para a
pectina em pd. As temperaturas dos picos endotérmicos (TPE) aumentaram
quando os filmes de PEC foram produzidos, contudo, diminuiram com a adi¢éo
de NPQS.
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FIGURA 5. 16: Curvas de calorimetria diferencial exploratoria pectina de alto

(PA) e baixo (PB) grau de metoxilacdo em p6 e na forma de filme.
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17: Curvas de calorimetria diferencial exploratoria de filmes de

pectina de alto (PA) e baixo (PB) graus de metoxilacdo com e sem nanoparticulas

de quitosana

(NPQS).

HJIMA et al. (2000) e EINHORN-STOLL e KUNZER (2009)
reportaram TPE no intervalo de 100 a 150°C, associando tais TPE ao processo de

liberacdo de moléculas de aguas presentes na matriz de pectina. Aqui, os valores

de TPE obtidos estdo no mesmo intervalo para todos os filmes de PEC e das
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amostras de PEC em p6 (Tabela 5.7). O decréscimo nos valores de TPE e no calor
absorvido nos nanocompadsitos podem ser atribuidos a redugéo natural no grau de
hidratacdo dos filmes devido a presenca de NPQS. Baixo grau de hidratacdo pode
resultar em uma mobilidade menor das cadeias poliméricas, uma vez gque a dgua
pode atuar como agente plastificante, diminuindo as interagdes entre as cadeias

da matriz polimérica.

Outros trabalhos reportam um incremento nas propriedades térmicas
de filmes de polissacarideos quando NPQS foram adicionadas. (ANTONIOU et
al., 2015; MOURA et al., 2011b). A partir disso, os valores baixos de TPE
encontrados aqui sugerem que as NPQS diminuem o grau de hidrata¢do dos filmes
de pectina permitindo assim, maiores interagcdes entre NPS e a matriz de PEC, o

que promoveria um incremento nas propriedades térmicas dos hanocompositos.

TABELA 5. 7: Valores das temperaturas no pico endotérmico (TPE) e da variacao
de entalpia (AH) para pectina de alto (PA) e baixo grau de metoxilagéo (PB) na

forma de po e filmes com ou sem nanoparticulas de quitosana (NPQS).

Amostras TPE (°C) AH (J/g)
PA pura 121,8 401,6
PB pura 108,9 381,8
PA filme 122,8 367,9
PB filme 124.8 426,2
PA/NPQS filme 112,8 505,6
PB/NPQS filme 109,5 535,6

No suporte desta afirmacao foi calculada os valores da variacdo da
entalpia (AH) no pico endotérmico pela integral da curva DSC. Esses valores
(Tabela 5.7) mostram que filmes de PEC, quando incorporados com NPQS,
absorvem uma quantidade maior de energia térmica que os filmes controles de

PEC. Esses valores maiores de AH suportam a hipdtese de que as NPQS
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diminuem o grau de hidratacdo da matriz de PEC, o que diminui o efeito
plastificante causado pela hidratacdo natural dos filmes, aumentando as

propriedades térmicas e diminuindo os valores das TPE.

5.2.4 - Propriedades Mecanicas
A tensdo maxima (TM) e elongacdo na ruptura (ER) dos filmes de

pectina (PA e PB) com e sem a adi¢do de NPQS estdo mostrados na Figura 5.18.

70 |[E—JTenséo Méaxima b
J—]Elongacéo

60 1° 0
= {1 s
© ] b «Q
¥l

50 b \ + Jda4 @
g 40 4 >
= a,b 43 Q@
X 2 [ @ =
S 0E a,b T =
e I [ [T 12 §
] 20 - 1 a f‘i
= I 11 S

10 4 1

0 0

PA PA/NPQS PB PB/NPQS

FIGURA 5. 18: Tensdo maxima e elongacéo na ruptura dos nanocompdsitos de
pectinas de alto (PA) e baixo (PB) grau de metoxilacdo adicionados de
nanoparticulas de quitosana (NPQS). As letras sobrescritas a, b indicam
significancia do desvio padrdo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas indicam

valores que néo séo diferentes (p>0.05).

Constata-se, primeiramente, que a diferenca no grau de metoxilacéo
(GM) nédo afetou os valores de TM dos filmes, resultando em valores
estatisticamente iguais (p>0,05), independentemente da presenca ou auséncia da
NPQS (Figura 5.18). A adicdo de NPQS incrementaram os valores de TM
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(p>0,05) para os dois tipos de pectina: PA e PB (Figura 5.18). A adicdo de NPQS
resultou em um incremento significativo nos valores de TM: filmes de pectina PA
obtiveram um aumento de mais de 50%, enquanto os filmes de pectina PB com
NPQS o valor de TM mais que dobrou apés a adicdo de NPQS (Figura 5.18).

Os resultados obtidos para os hanocompoésitos PEC/NPQS estdo de
acordo com os reportados por OTONI et al. (2014), que reportaram similaridade
na TM para filmes de pectina PA e PB, igualdade atribuida a mesma natureza de
forcas intermoleculares que estabilizam ambas cadeias poliméricas de pectina PA
e pectina PB. Em contraste com tais valores, MOREIRA et al. (2013) reportou
influéncia do GM nas propriedades mecénicas dos filmes de PEC para
concentracgdes especificas de NPS de Mg(OH),. Neste caso, PB resultou em filmes
mais resistentes que os filmes de PA. Os autores atribuiram esse comportamento
a ocorréncia maior de grupos polares na pectina PB, 0 que possivelmente resulta
em um numero maior de ligagdes de hidrogénio e assim, em uma matriz mais

compacta.

Os efeitos de reforco mecanico das NPQS ja vém sendo reportados
em estudos recentes. ANTONIOU et al. (2015) obtiveram um incremento nas
propriedades mecanicas quando NPQS, sintetizadas de acordo por CALVO et al.
(1997), foram adicionadas aos filmes de goma tara (Cesalpinia spinosa). As
mesmas NPQS reforcaram os filmes de gelatina de peixe (HOSSEINI et al., 2015)
e de hidroxipropil metilcelulose (MOURA et al. 2009). NPQS sintetizadas de
acordo com MOURA et al. (2008) reforcaram os filmes de banana e pectina
produzidos por MARTELLI et al. 2012.

Os efeitos de refor¢co mecanico obtidos no presente trabalho podem
estar relacionados com as interacOes entre as NPQS e a matriz de pectina (Figura
5.19). CHANG et al. (2010) relacionaram o efeito de reforco de NPQS na matriz
de amido a similaridade das estruturas da QS e do amido, 0 que promoveram

interagdes intermoleculares matriz-NPS, reforcando mecanicamente o0s
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compositos. Baseado nisso, o incremento na resisténcia mecanica obtido pode ser
resultado das interacGes entre o grupo amino da QS e o grupo carboxilico da

pectina devido a similaridade das estruturas (Figura 5.19c).

Os filmes submetidos a um estresse mecanico podem promover um
alinhamento das cadeias emanheradas do polissacarideo até que ocorra a ruptura
(Figura 5.19a). Quando NPQS foram adicionadas a matriz de pectina, uma
quantidade maior de energia foi requerida, devido a dificuldade de
desenovelamento das cadeias poliméricas causadas pelas NPS (Figura 5.19b).
Isso sugere que as NPS se encontrem dispersas entre as cadeias polimericas
adjacentes (Figura 5.19c¢), o que fortaleceu as interagdes intermoleculares (Figura
5.19d) e assim, diminuindo a mobilidade das cadeias, e com isso produzindo uma
resisténcia maior dos filmes. Isso poderia explicar os resultados obtidos para os
nanocompositos PEC/NPQS (Figura 5.18).

Elongacéo na ruptura (ER) € uma propriedade mecanica que oferece
informac0es acerca de como o material se deforma até a ruptura. Se o interesse de
aplicacdo dos filmes é para embalagens para alimentos, certa deformacédo €
necessaria antes da sua ruptura. Altos valores de ER sugerem boa flexibilidade e

tenacidade devido a mobilidade entre as cadeias poliméricas.

Enquanto o grau de metoxilacdo (GM) néo afetou os valores de ER
(p>0,05) para os filmes de pectina, a adicao das NPQS demonstrou incremento
nos valores de ER, porém o incremento foi mais significativo (p<0,05) apenas
para 0s nanocompositos PB/NPQS. Tal incremento no valor de ER para os filmes
de PB incorporados com NPQS podem estar relacionados ao maior nimero de
interacOes entre a pectina e a superficie das NPQS (Figura 5.19), considerando
que a PB possui um numero maior de grupos carboxilicos que podem interagir

com 0s grupos aminos da NPQS (Figura 5.19d).
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FIGURA 5. 19: Esquema do ensaio de tracdo para filmes de pectina sem (a) e com

(b) nanoparticulas de quitosana (NPQS); dispersdo das nanoparticulas de

quitosana na matriz de pectina (c) e interacdes secundarias (d) pectina-NPQS.
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Estudos de MOREIRA et al. (2013) e OTONI et al. (2014a), com o
objetivo de melhorarem as propriedades mecanicas dos filmes de polissacarideos,
reportaram que particulas, plastificantes e qualquer composto adicionado a matriz
polissacaridica podem alterar os valores de ER para maiores ou menores,
dependendo das interagdes do composto com as cadeias da matriz polimérica.
OTONI et al. (2014a) reportaram uma reducdo nos valores de ER como
consequéncia do incremento da TM dos filmes de pectina e nanoemulséo de

carvacrol.

Neste presente trabalho a adicdo de NPQS incrementou de forma
satisfatoria a resisténcia dos filmes de pectina enquanto ndo afetou ou aumentou

a flexibilidade e extensibilidade dos filmes.

5.2.5 - MEV: Fraturas criogénicas

As imagens de MEV da fratura criogénica dos filmes sdo mostradas
na Figura 5.20. As fraturas dos filmes foram feitas com intuito de identificar a
morfologia interna dos filmes, homogeneidade, compactacdo e a presenca de

possiveis imperfeigdes.

As imagens de MEV mostram estruturas densas, homogéneas e livre
de poros o que é importante para filmes que possam ter boas propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira. Ainda é possivel identificar linhas horizontais,
as quais podem ser relacionadas a secagem dos filmes se fez por etapas,

caracteristica de filmes produzidos por casting em bancada.

Os filmes controle (PA e PB) (Figura 5.20a e 5.20c) mostram-se
continuos e com certo grau de compactacdo e homogeneidade, sendo que o filme
de PA (Figura 5.20a) apresenta imperfei¢oes. Neste caso, tais imperfei¢cbes podem
ser resultado da secagem dos filmes, ou entdo da preparacdo da amostra, tendo em
vista que foram feitas em nitrogénio liquido, a -195 °C, que torna o material fragil

ao manejo.
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FIGURA 5. 20: MEV: (a) filme controle de pectina de alto (PA) grau metoxilagéo
e (c) de pectina de baixo (PB) grau de metoxilacdo; nanocompositos (b) PA e
nanoparticulas de quitosana e (d) PB e nanoparticulas de quitosana.

Com a adicdo de NPQS ocorreram algumas mudancas no filme,
principalmente na caracteristica densa e homogénea. Essa mudanca foi mais
efetiva do filme controle PA (Figura 5.20a) para o nanocompdsito PA/NPQS
(Figura 5.20b). Contudo, para nenhum dos nanocompdsitos foi possivel
identificar a dispersdo de NPQS, ou possiveis aglomerados de particulas. Isso
devido a baixa resolucdo utilizada, que ndo permitiu a identificacdo de
nanoestruturas.
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5.2.6 - Permeabilidade ao vapor de agua
A Figura 5.21 apresenta um comparativo dos valores obtidos de
permeabilidade ao vapor de agua (WVP) para todos os filmes de pectina PA e PB

com e sem a adi¢cdo das NPQS.
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FIGURA 5. 21: Comparativo dos valores de permeabilidade ao vapor de agua
(WVP) para os filmes de pectina de alto (PA) e baixo (PB) grau de metoxilacéo
adicionados de nanoparticulas de quitosana (NPQS). As letras sobrescritas a, b
indicam significancia do desvio padrdo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas

indicam valores que nédo sdo diferentes (p>0.05).

Tanto o0 GM quando a adicdo de NPQS néo afetaram (p>0,05) os
valores de WVP dos filmes de pectina PA e PB, embora tenha havido um ligeiro
aumento dos valores de WVP quando as NPQS foram adicionadas a matriz de

pectina e quando o GM aumentou.

Com o intuito de melhorar as propriedades de barreira e viabilizar
possivel a aplicacdo de polissacarideos na producdo de embalagens para
alimentos, NPS vém sendo adicionadas as matrizes de polissacarideos. A

literatura apresenta discussdes acerca das possiveis explicacdes relacionadas as
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propriedades de barreira quando NPS sdo adicionadas: aumento do caminho
tortuoso para difusdo de moléculas de agua e diminuicdo de poros, imperfeices

na matriz polimeérica que facilitem a difusdo de moléculas de agua.

Diferentes tipos e tamanhos (micro e nano) de particulas foram
adicionadas a matriz de hidroxipropil metilcelulose, levando ao decréscimo dos
valores de WVP, pois as particulas tornam o caminho de migragdo das moléculas
de &gua mais tortuoso, dificultando a permeacdo. (MOURA et al., 2009).
ANTONIOU et al. (2015) reportaram um decréscimo nos valores de WVP quando
NPQS foram adicionadas aos filmes de goma-tara, decréscimo este
correlacionado com a habilidade das NPQS de obstruir os espacos vazios (poros)
da matriz polissacaridica, promovendo um caminho mais tortuoso para as

moléculas de agua se difundirem.

Tal dificuldade na difusdo de agua pela matriz polimérica também
foi reportada por MARTELLI etal. (2012), quando NPQS foram introduzidas nos
filmes de puré de banana e pectina. HOSSEINI et al. (2015) adicionaram NPQS
aos filmes de gelatina de peixe e obtiveram um decréscimo nos valores de WVP,
principalmente devido a reducdo na mobilidade da matriz proteica causada pelas
interacOes entre as NPQS e a cadeias proteicas. Por outro lado, de acordo com
GIANCONI et al. (2011), ndo apenas a adicao de NPQS pode influenciar os
valores de WVP dos filmes de pectina, mas também a densidade dos filmes. Estes
autores mostraram que alta densidade dos filmes de pectina resultou em um
aumento nos valores de WVP, enquanto a permeabilidade ao gas oxigénio e

diéxido de carbono foram reduzidas.

A tendéncia no aumento do WVP encontrado nos filmes de pectina
e NPQS contrasta com resultados da literatura cuja adi¢cdo das NPQS melhorou as
propriedades de barreira de matrizes polissacaridicas. Por outro lado, as curvas de
DSC e TGA podem, de alguma forma, ser relacionadas com os valores WVP

obtidos aqui. Essas analises mostraram que existe uma quantidade de agua de
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hidratacdo nos filmes de pectina, que pode ser confirmada pelas TPE préximas de
100°C no DSC (Figura 5.17 e Tabela 5.7) e pela perda inicial de massa de agua
(em torno de 15%) antes do 120°C nas curvas de TGA (Figura 5.14 e 5.15). Esse
grau de hidratacdo dos filmes provavelmente diminuiu pela presenca das NPQS
(efeito sugerido pela diminuicao nas TPE dos filmes de pectina/NPQS das curvas
de DSC e no aumento da energia absorvida pelos nanocompdsitos em comparacao

com os filmes controle de pectina, Tabela 5.7).

A diminuicao no grau de hidratagdo supde, neste caso, que as NPQS
estejam interagindo com as cadeias poliméricas (0 que justifica o incremento na
resisténcia mecéanica dos filmes, vide Figura 5.18) e que tal interacdo pode estar

aumentando a permeabilidade dos filmes.

Um aumento nos valores de WVP poderia estar relacionado ao
intumescimento das NPQS presentes na matriz de PEC. Na difusdo das moléculas
de agua na matriz de PEC, as NPQS sofrem o processo de intumescimento devido
as interagbes dos grupos aminos protonados da QS e as moléculas de agua,
facilitando assim a difusdo das moléculas de 4gua remanescente na superficie
inferior do filme. Contudo, o intumescimento das NPQS promoveria uma
hidratacdo dos filmes, aumentando o efeito plastificante reduzindo assim, a
resisténcia mecanica dos filmes, o que contrastaria com os resultados obtidos no
item 5.2.4.

O potencial zeta das NPQS e o potencial dos grupos laterais
carboxilicos da cadeia polimérica da PEC podem ter interferéncia nos valores de
WVP. Os filmes controle (PA e PB) possuem um emaranhado de cadeias
poliméricas com grupos carboxilicos, cuja carga caracteristica € negativa. Tal

carga pode atuar um agente que dificulta a permeacéo de moléculas de agua.
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Cela de Permeabilidade ao Vapor de agua
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FIGURA 5. 22: (a) representacdo esquematica do processo de permeacdo do
vapor de agua por um filme; (b) fatores que podem afetar os valores de
permeabilidade; (c) esquema que representa uma das explicacdes para a
diminuicdo nos valores da permeabilidade ao vapor de agua quando
nanoparticulas sdo adicionadas; (d) hipotese para os resultados obtidos no
presente trabalho; (e) outras hipéotese ainda sugeridas que expliguem o
comportamento da permeabilidade ao vapor de dgua quando nanoparticulas de

quitosana foram adicionadas a matriz de pectina.
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A molécula de agua possui, em sua estrutura, um atomo de oxigénio
com uma regido de densidade eletrbnica maior, o que resulta em uma regido com
concentracdo de carga negativa (Figura 5.22d). Assim, como a permeacdo se da
pela difusdo de moléculas de dgua pela extensdo do filme, a repulsdo de cargas de
mesmo sinal poderia dificultar a difusdo de moléculas de 4gua (Figura 5.22d). Isso
explicaria os menores valores de WVP para os filmes controle PA e PB. Com a
adicdo de NPQS, cujo potencial zeta é positivo, a repulsdo entre 0s grupos
carboxilicos da PEC e as moléculas de agua € amenizado. Isso por que as NPQS
inibem as cargas negativas dos grupos carboxilicos devido ao potencial zeta de
superficie ser positivo (Figura 5.22d). Isso facilitaria a difusdo de moléculas de

agua, o que resultaria no ligeiro aumento nos valores de WVP (Figura 5.20).

Tal discusséo sugerida € consonante com os valores de WVP obtidos
e 0s incrementos na resisténcia mecanica obtidos com a adicdo de NPQS, vide
Figura 5.18 e 5.21. Isso por que, as interagdes sugeridas entre a matriz de PEC e
as NPQS que resultou na melhoria da resisténcia mecanica dos filmes seria a
mesma a explicar o ligeiro aumento (dentro do erro estatistico obtido) dos valores
de WVP.
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5.3 - Caracterizacdo dos nanocompositos PEC/NPPCL

Os filmes nanocompositos de pectina/NPPCL foram conformados
pelo método casting, conforme discutido para os filmes nanocompdsitos de
pectina/NPQS, nas mesmas concentracOes de pectina apresentadas na Tabela 4.1.
Algumas modificagdes, entretanto, foram feitas para no processo de obtencgédo das
solucdes filmogénicas. Como discutido no inicio do item 5.2 e relatado na revisdo
de ESPITIA et al. (2014a), a pectina apresenta particularidades quando
solubilizada em diferentes pH. Nos nanocompasitos de pectina/NPQS, o pH da
solucdo apresentava carater acido devido ao &cido acético, promovendo a
gelificacédo da solucdo filmogénica de pectina PA, a qual foi submetida, entdo, a
uma agitagdo mais vigorosa para obter uma solucao filmogénica homogénea. No
caso da adicdo de pectina as suspensdes de NPPCL, o pH néo interferiu na
solubilizacdo da pectina. Contudo, a simples adi¢éo da pectina em p6 (neste caso,
tanto a PA quanto a PB) as suspensdes de NPPCL, mesmo sob agitacao vigorosa
de 5000 rpm, promoveu a formacéo de pequenos aglomerados brancos dispersos

de forma homogénea por toda a solucgéo filmogénica.

Dessa forma, foram avaliadas duas hipdteses para a origem desses
aglomerados: (1) a pectina em p6 nédo foi totalmente solubilizada ou (2) houve
aglomeracdo das NPPCL, formando particulas maiores, visiveis a olho nu. A
literatura ndo apresenta trabalhos relacionados com a adicdo de NPPCL as
matrizes de polissacarideos que sugerissem um preparo das solucdes
filmogénicas. Entretanto, particulas poliméricas e inorganicas ja foram
adicionadas as solugdes filmogénica de pectina de formas diferente.
CAVARALLO et al. (2013) produziram nanocompositos de pectina e nanotubos
de haloisita adicionando tais nanoestruturas a solugdo filmogénica de pectina.
MOREIRA et al (2013) adicionaram NPS inorganicas de hidroxido de magnésio
a matriz de pectina a partir da mistura de solucdes: uma suspensao de NPS de

Mg(OH). e uma solucéo de pectina.
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A partir da sintese proposta por MOREIRA et al. (2013) optou-se por
um método que trabalhasse com o equilibrio de solubilizacdo da pectina e da
estabilidade da suspensdo das NPS. Tal método consistia no preparo da solugédo
filmogénica dos nanocompositos de PEC/NPPCL a partir da mistura de duas
solucgoes: (a) suspensdo de NPPCL e (b) solucdo concentrada de pectina. A adi¢ao
lenta da suspensdo de NPS na solucdo de pectina poderia garantir a total
solubilizagédo da pectina e evitaria a aglomeragdo das NPPCL, mantendo assim o
equilibrio da suspensdo das NPS. A adicdo lenta das NPS a solucdo de pectina
permitiu manter o equilibrio do sistema (particulas suspensas), como desejado. O
que se obteve foram solucdes filmogénicas de PEC/NPPCL homogéneas, sem
resquicios de aglomerados. Os filmes nanocompositos de pectina (PA e PB) com

NPPCL estdo apresentados na Figura 5.23.

() (b)

FIGURA 5. 23: Filmes nanocompositos: (a) pectina de alto grau de metoxilacéo

¢ nanoparticulas de poli(e-caprolactona) e (b) pectina de baixo grau de

metoxilagdo e nanoparticulas de poli(e-caprolactona).

Observam-se, a partir da Figura 5.23, filmes homogéneos, continuos
e manuseaveis (manipulacdo que ndo resulta na quebra dos filmes). Comparando-
0s com 0s nanocompositos de PEC/NPQS (Figura 5.9), os nanocompdsitos
PEC/NPPCL apresentaram uma transparéncia maior, de forma que, se
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comparadas com os filmes controles de pectina (PA e PB) (Figura 5.8),
visualmente ndo se notam diferenca entre eles. Projetando uma aplicagdo em
embalagens para tais nanocompdsitos, transparéncia é uma caracteristica
interessante para alimentos cuja exposicdo a luz ndo catalise reacGes de

degradacéo do alimento.

5.3.1 - Espessura

Para os calculos de atributos mecanicos e permeabilidade ao vapor
de agua, verificou-se a espessura dos filmes nanocompdsitos PEC/NPPCL em
relacdo aos filmes controle de pectina (PA e PB). Assim como na producéo dos
filmes PEC/NPQS, a adicdo de NPS néo variou significativamente (p>0,05) os

valores de espessura dos filmes como esperado (Tabela 5.8).

TABELA 5. 8: Espessura dos filmes de pectina de alto (PA) e de baixo (PB) grau

de metoxilacdo com e sem nanoparticulas de poli(e-caprolactona) (NPPCL).

Tipos de Filme Espessura (um)
PA 28,6 * 8,6ab
PB 19,2 £ 3,9a
PA/NPPCL 35,1+7,9b
PB/NPPCL 32,0 £ 5,5ab

% indicam significancia do desvio padrdo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas
indicam valores que ndo sao diferentes (p>0.05).

5.3.2 - Composicdo quimica: FT-IR

O entendimento do comportamento macroscépico de um
determinando material, neste caso de um nanocompdsito, baseia-se na sua
composicdo e nas possiveis interacdes existentes entre os materiais que o
compdem. Analises de FT-IR foram feitas de forma a tentar identificar interac6es
entre as cadeias polissacaridicas da pectina e a superficie das NPPCL. Em tese,
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possiveis mudancas de bandas de grupos funcionais caracteristicos da pectina e
do PCL poderiam indicar interagOes, as quais auxiliariam nas discussoes e

explicacdes dos comportamentos fisico-quimicos desse novo material.

Como discutido no item 5.2.2.2, o presente trabalho sugere que as
NPPCL estao revestidas pelo tensoativo, cujo revestimento evita a aglomeracgao
das NPS, o que ja foi reportado anteriormente por KULKAMP et al. (2009) e
STECANELLA et al. (2013). Isso implica que a regido hidrofilica do tensoativo
interagird com as cadeias poliméricas adjacentes da pectina. Dessa forma, durante
essa discusséo, ao se referir as NPPCL, a discusséo ira estar focada na superficie
das NPPCL revestidas com o tensoativo, e esta superficie revestida interagindo
com a matriz de pectina. As Figuras 5.24 e 5.25 mostram os comparativos dos
espectros de pectina (PA e PB), NPPCL e dos nanocompésitos PEC/NPPCL.
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FIGURA 5. 24: Espectros de FT-IR: (a) filmes de pectina de alto grau de
metoxilagdo (PA); (b) nanoparticulas de poli(e-caprolactona); (c) filmes de

pectina de alto grau de metoxilagdo com nanoparticulas de poli(g-caprolactona)

(NPPCL).
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FIGURA 5. 25: Espectros de FT-IR: (a) filmes de pectina de baixo grau de
metoxilagdo (PB); (b) nanoparticulas de poli(e-caprolactona); (c) filmes de

pectina de baixo grau de metoxilagdo com nanoparticulas de poli(e-caprolactona)

(NPPCL).

Assim como nos nanocompoésitos de PEC/NPQS, ha uma
similaridade entre os grupos funcionais existente na pectina e nas NPPCL.: grupos
carbonila, carbono esterificado ndo sdo comuns em ambas estruturas quimicas
(Figuras 2.1 e 2.4). Dessa forma, se identificam-se bandas entre 3000 e 2900cm"
! relacionadas com alongamentos OCHj caracteristicos tanto da pectina quanto
das NPPCL. Nenhuma mudanca significativa foi verificada para as tais bandas
(Figuras 5.9 e 5.10). O mesmo se verifica para as outras bandas observadas nas
Figuras 5.24 e 5.25: 1637 cm?, referente ao alongamento do grupo carboxilico
ndo esterificado, caracteristico da pectina (LIM et al., 2012; LIU et al., 2010).
Contudo, uma diferenca nas bandas pode ser notada com relagdo ao alongamento
da carbonila para os dois nanocompésitos: 1731cm™ (PA/NPPCL) e 1739 cm
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(PB/NPPCL). Isso sugere que de alguma forma os grupos carbonila das NPPCL

e das cadeias da pectina podem estar interagindo por ligacdes de hidrogénio.

5.3.3 - Analises Térmicas

5.3.3.1 - Analise Termogravimetrica

De forma a avaliar o comportamento térmico deste nanocompdsito,
foram feitas analises termogravimétricas. A Tabela 5.9 apresenta as temperaturas
de degradacéo da pectina (PA e PB) em po, dos filmes controle (PA e PB) e dos
filmes PA/NPPCL e PB/NPPCL.

TABELA 5. 9: Temperaturas de degradacéo (TD) dos filmes de pectina de alto
(PA) e de baixo (PB) grau de metoxilacéo na forma de pé ou de filmes com e sem

nanoparticulas de poli(e-caprolactona) (NPPCL).

Pectina TD 1 (°C) TD 2 (°C)
PA pb 233 452
PB pé 234 447

PA filme 229 466

PB filme 227 469

PA/NPPCL 238 465
PB/NPPCL 237 472

Primeiramente, pode-se constatar que o GM da pectina néo interferiu
nos valores de TD dos filmes controle de pectina e nos filmes PA/NPPCL e
PB/NPPCL. Tal contrasta com o reportado por MOREIRA et al. (2013) para a
adicdode NPS de Mg(OH), (em concentracbes especificas de NPS), a qual
incrementou de maneira mais significativa os filmes de pectina com baixo GM
devido a maior quantidade de grupos carboxilicos livres para interagir com as

NPS incorporadas. A Figura 5.26 apresenta as curvas termogravimétricas obtidas.
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FIGURA 5. 26: Curvas termogravimétricas comparativas dos nanocompositos:
(a) pectina de alto (PA) grau de metoxilacdo e nanoparticulas de poli(e-
caprolactona) (NPPCL) e (b) pectina de baixo (PB) grau de metoxilagdo e

nanoparticulas de poli(e-caprolactona).

Segundo a Figura 5.26 é possivel identificar dois estagios de
degradacéo dos filmes. O primeiro até 250°C e segundo acima de 440°C. Além

desses, ha um evento até 150°C como ja discutido para os nanocompadsitos de
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PEC/NPQS. Tanto para os filmes PA/NPPCL quanto para os PB/NPPCL, a perda
de agua é de aproximadamente 12% da massa inicial. Tal comportamento €
congruente com outro estudo reportado para filmes de PEC (MARTELLI et al.,
2012).

O segundo estagio, TD2, ocorreu entre 220 e 240°C, caracteristico
para o polissacarideo de pectina de acordo com EINHORN-STOLL etal. (2007),
EINHORN-STOLL e KUNZER, (2009) e GIANCONE et al. (2011). A adicdo de
NPPCL as matrizes de pectina (PA e PB) aumentou por volta de 10°C a TD1, sem
modificar significativamente a TD2 dos filmes. Observa-se que ao adicionar
NPPCL aos filmes de pectina, os valores de TD1 se aproximaram das TD1 da
pectina em pé (Tabela 5.9), 0 que sugere, assim como nos nanocompositos de
PEC/NPQS, que as NPS diminuem o grau de hidratacdo na matriz de pectina e

incrementam termicamente os filmes.

Ao contrério dos filmes de PEC/NPQS, a adicdo de NPPCL
aumentou a TD1 e ndo variou a TD2. Esse incremento na primeira temperatura, a
qual esté relacionada ao inicio da degradacédo dos filmes, ou seja, a quebra das
interacdes secundarias entre as cadeias poliméricas e as NPPCL, sugere alguns

comportamentos diferentes entre esses hanocompoésitos e 0s PEC/NPQS.

O primeiro comportamento refere-se as mudancas de bandas
identificadas nos espectros de FT-IR dos filmes PA/NPPCL e PB/NPPCL
(Figuras 5.24 e 5.25), cuja alteracdo sugeriu as interacfes entre PEC-NPPCL. O
segundo comportamento sugerido refere-se a tese de que a hidrofobicidade do
PCL, possa ter diminuido a quantidade de agua remanescente na matriz
polissacaridica, amenizando o efeito plastificante desta. O efeito plastificante, que
neste caso, se relaciona com a diminuicdo das interagdes entre duas cadeias
adjacentes da matriz polissacaridica, resultado da presenca de uma molécula de

tamanho menor, com a de &gua.
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Verifica-se que, tanto para os filmes PA/NPPCL, quanto os
PB/NPPCL, a TD 2 € menor. Isso sugere que por volta de 270 e 350°C ocorre o
desprendimento de compostos volateis provenientes da degradacdo do PCL.
CAMPOS et al. (2011) discutem, ainda, que na faixa de temperatura de 270 a
340°C ocorre o desprendimento de compostos volateis da degradacdo do PCL do
composito inicial amido/PCL/fibras de sisal. Isso poderia estar relacionado com
os valores de TD2 menores, uma vez que certa massa se volatilizou, diminuindo

a quantidade de energia térmica necessaria para degradar os filmes.

Deve-se se considerar ainda que no caso dos nanocompadsitos de
pectina e NPPCL, devido a baixa de fusdo do PCL (entre 59 e 66 °C, segundo
WOODRUFF e HUTMACHER, (2010)), a partir desse intervalo de temperatura
as NPPCL ndo atuam como um refor¢o na matriz. O incremento da temperatura
pode estar relacionado com uma quantidade maior de compostos, 0s quais
demandam mais energia térmica para realizar processos de volatilizacdo (no caso
do PCL) e de degradacéo (matriz de pectina). CAMPOS et al. (2011) reportaram
um aumento na degradacdo térmica dos compadsitos de amido, PCL e fibras de

sisal.

5.3.3.2 - Calorimetria Diferencial Exploratoria
As curvas de DSC para os filmes de pectina (PA e PB) com e sem
NPPCL estdo organizadas na Figura 5.27. A partir destas curvas, obtiveram-se 0s

valores de TPE ¢ da variagdo da entalia (AH) do pico endotérmico (Tabela 5.10).

A primeira diferenca que se nota nos valores de TPE e AH
comparando a pectina em pé e na forma de filmes, ja discutida no item 5.2.3.2,
estd relacionada com a quantidade de &gua existente no filme, que requer uma
maior quantidade de energia termica. Os valores de TPE estdo de acordo com
outros trabalhos relacionados aos filmes de pectina (IIJIMA et al.,, 2000 e
EINHORN-STOLL et al., 2014). Nestes trabalhos, os processos endotérmicos
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ocorreram na faixa de 100 a 150°C, relacionando estes a evaporacdo de moléculas

de dguas remanescente na matriz polissacaridica.
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FIGURA 5. 27: Curvas de calorimetria diferencial exploratdria dos filmes de

pectinas de alto (PA) ou baixo (PB) graus de metoxilagdo com e sem

nanoparticulas de poli(g-caprolactona) (NPPCL).

A diferenca do GM da pectina néo influenciou os valores de TPE e
AH, resultado em concordancia com os nanocompoésitos de PEC/NPQS. A
diferenca no tipo de NPS e da carga de superficie (NPQS com potencial zeta
positivo e NPPCL com potencial zeta negativo) ndo resultou em diferencgas nos

processos endotérmicos analisados para todos os filmes nanocompositos.
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TABELA 5. 10: Valores das temperaturas no pico endotérmico (TPE) e variacdo
da entalpia no pico endotérmico (AH) de pectinas de alto (PA) e baixo (OB) graus
de metoxilacdo na forma de pd ou filmes com e sem nanoparticulas de poli(e-

caprolactona) (NPPCL).

Amostras TPE (°C) AH (J/g)
PA pura 121,8 401,6
PB pura 108,9 381,8
NPPCL 69,1 115,0
PA filme 122,8 367,9
PB filme 124.8 426,2
PA/NPPCL filme 53,46 112,4 478,9
PB/NPPCL filme 54,08 110,7 462,1

A adicdo de NPPCL a matriz de pectina aumentou a quantidade de
energia térmica absorvida nos filmes de PA e PB (Tabela 5.10). Esse aumento
sugere que as NPPCL se distribuem na matriz polimérica diminuindo assim, o
grau de hidratacdo dos filmes (observar que nas curvas termogravimetricas dos
filmes PA/NPPCL e PB/NPPCL, a perda de agua pelos filmes, até 150 °C, é

menor do que dos filmes controle — Figura 5.11).

Ainda é possivel observar que os filmes de pectina e NPPCL
demonstraram dois processos endotérmicos (Figura 5.27), um por volta de 60°C
e outro por volta de 110°C. O primeiro evento se deve a fusdo do PCL (Tabela
5.10). O segundo evento, entre 100 e 150 °C se deve a evaporacdo da agua dos

filmes durante o aquecimento.

A partir das curvas de DSC (Figura 5.27) calculou-se as energias
envolvidas nesse processo pela integral da curva. Com esses dados, constatou-se
que, uma quantidade maior de energia é requerida nos filmes com NPPCL do que

nos filmes controles, o que pode indicar que as NPPCL estdo interagindo com a
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matriz de pectina, e diminuindo o grau de hidratacdo dos filmes. Contudo, o
aumento do AH para os filmes PEC/NPPCL néo esté relacionado apenas ao ganho
de mobilidade das cadeias poliméricas adjacentes de pectina devido a quebra das
interacdes secundarias polimero-NPS. Esse aumento pode estar relacionado a
fusdo do PCL, a qual ocorreu ser por volta de 60°C. Com a fusdo, as NPPCL
poderiam ser desfeitas, 0 que resultaria na quebra de parte das interacdes

secundarias (polimero—NPS).

5.3.4 - Propriedades Mecanicas
As propriedades mecénicas de tensdo maxima (TM) e elongacdo na
ruptura (ER) foram avaliados para os filmes de pectina (PA e PB) com e sem

NPPCL e estdo organizados na Figura 5.28.
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FIGURA 5. 28: Tensdo maxima e elongacédo na ruptura dos nanocompasitos de
pectinas de alto (PA) e baixo (PB) grau de metoxilacdo adicionados de
nanoparticulas de quitosana (NPPCL). As letras sobrescritas a, b indicam
significancia do desvio padréo nas medidas. Mesmas letras sobrescritas indicam

valores que néo séo diferentes (p>0.05).
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A diferenca no GM da pectina ndo influenciou nos diferentes valores
de TM e ER (p>0,05). Sendo que no caso dos valores de ER da PB foi menor,
contudo os valores de ER foram estatisticamente iguais (p>0,05). A adicdo de
NPPCL incrementou significativamente os valores de TM em comparagdo com
os filmes controle de pectina (PA e PB) (p>0,05). Contudo, se comparados 0s
valores de TM para os dois nanocompdsitos, estes sdo iguais entre si (p>0,05). No
caso da pectina PA, o incremento foi de mais de 50% se comparado com o filme
controle PA. O incremento mais significativo foi para os filmes de PB/NPPCL,
cujo o incremento na propriedade mecéanica foi maior que 200%. Os resultados
obtidos demonstram que as NPPCL reforcaram mecanicamente os filmes de
pectina, e que tal incremento foi maior do que o refor¢o proporcionado pelas
NPQS.

O aumento nos valores de TM indicam que as NPPCL interagem de
forma mais eficaz com a matriz de pectina. Isso sugere que devido a maior area
superficial, haja uma quantidade maior de intera¢des secundarias das NPPCL com
as cadeias de pectina, resultando assim uma quantidade maior de energia
requerida para romper as interacdes polimero-NPS, reforcando mecanicamente o

filme, como esquematizado na Figura 5.29.
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FIGURA 5. 29: Esquema do ensaio de tracao para filmes de pectina sem (a) e com
(b) nanoparticulas de poli (e-caprolactona) (NPPCL); dispersdo das
nanoparticulas de poli (e-caprolactona) na matriz de pectina (c) e interacoes

secundarias (d) pectina-NPPCL.
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Outro fato que deve ser considerado, é a afinidade quimica da
superficie das NPPCL com os grupos funcionais laterais da pectina (Figura
5.29d). O incremento mais significativo para os filmes de pectina PB sugere que
as NPPCL estédo interagindo de forma mais efetiva com os grupos carboxilicos
(pectina PB) do que com os grupos esterificados (pectina PA). Tal suposicédo
confirmaria o desvio na banda de FT-IR dos filmes de pectina e NPPCL discutido
no item 5.3.2. As NPPCL revestidas pelo tensoativo possuem, em suas
superficies, hidroxilas provenientes da regido hidrofilica do tensoativo (Figura
5.29b). Tais hidroxilas possuem uma afinidade quimica maior pelos grupos
carboxilicos das cadeias laterais da pectina PB do pelos grupos carbonila dos
ésteres das cadeias laterais da pectina PA. No trabalho de MOREIRA et al. (2013)
discutiu-se que as NPS de Mg(OH), interagem com 0s grupos carboxilico a partir
das hidroxilas, o que resultou em um incremento maior nos valores de TM, sendo

maior para a pectina PB.

Em contraste, os valores de ER sdo pequenos e ndo sofreram variacao
(p>0,05), o que demonstra que a matriz € rigida e nao flexivel. Valores maiores
de ER indicam que quando submetida a tracdo, as cadeias poliméricas deslizam
umas sobre as outras sem gue se rompam, permitindo assim que o material se
deforme sem que haja rompimento das cadeias poliméricas e do material como

um todo.
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5.3.5- MEV: Fraturas criogénica

De forma a identificar a morfologia dos filmes, a homogeneidade,
compactacdo e possiveis imperfeicbes nos filmes nanocompositos de pectina e
NPPCL, fizeram-se imagens de MEV das fraturas criogénicas dos filmes. A
Figura 5.30 compara as fraturas dos filmes controle de pectina (PA e PB) e dos
filmes PA/NPPCL e PB/NPPCL.

Uma comparacao feita entre os dois tipos de pectina, mostra que a
pectina PB possui uma compactacdo mais efetiva do que os filmes obtidos com a

pectina PA.

A fratura do filme PA (Figura 5.30a) apresenta deformacbes e
rachaduras, o que poderiam justificar as menores resisténcias mecanicas desses
filmes (Figura 5.28). Com a adi¢do de NPPCL, nota-se uma matriz mais compacta
e sem evidéncia de poros ou imperfeicbes, corroborando os incrementos

mecanicos obtidos para 0os nanocompdsitos de PA/NPPCL.

Essa mudanca também foi verificada para os filmes de pectina PB,
entretanto de maneira menos efetiva. As imperfeicoes evidentes no filme de
pectina PB (Figura 5.30b) ndo séo identificadas na fratura do nanocompdsito
PB/NPPCL, o que sugere que as NPPCL tornam a matriz de pectina mais
compacta e homogénea (evidenciando os resultados de TM obtidos para esses
nanocompositos, Figura 5.28). Por fim, os pontos brancos identificados nas
Figuras 5.30b e 5.30d néo se referem as NPPCL devido a baixa resolucéo. Isso
sugere que esses pontos sejam residuos da propria fratura feita, uma vez que o

material a -195 °C é fragil e pode se quebrar em varios pedacos durante a fratura.
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FIGURA 5. 30: MEV filmes controle de pectina (a) de alto (PA) e (b) de baixo
(PB) graus de metoxilacdo; filmes nanocompasitos (c) PA e nanoparticulas de

poli(e-caprolactona) ¢ (d) PB e nanoparticulas de poli(e-caprolactona).

5.3.6 - Permeabilidade ao vapor de agua

Os filmes de pectina e NPPCL foram avaliados quanto a suas
propriedades de barreira ao vapor de agua (WVP). Os resultados obtidos estéo
apresentados na Figura 5.31. Os valores de WVP néo apresentaram mudanca
significativa (p>0,05), seja pela diferenca nas pectinas (PA ou PB) seja pela

adicdo ou ndo das NPPCL.
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FIGURA 5. 31 Comparativo dos valores de permeabilidade ao vapor de agua
(WVP) dos filmes de pectina de alto (PA) e de baixo (PB) graus de metoxilagédo
com e sema adi¢do de nanoparticulas de poli(e-caprolactona) (NPPCL). A letra
sobrescritas a indica significancia do desvio padrdo nas medidas. Mesmas letras

sobrescritas indicam valores que ndo sao diferentes (p>0.05).

A literatura apresenta algumas explicacdes para os valores de WVP
de nanocompdsitos. O processo de permeacdo ao vapor de agua pela pelicula do
filme, uma pelicula semipermeéavel, se da pela difusdo do vapor de agua e pode
ser alterada por alguns fatores relativos as caracteristicas dos componentes que
apresentam efeito plastificante ou hidrofobicidade. Ainda, as variagbes nos
valores de WVP podem estar relacionados ao preenchimento dos poros na matriz
do filme e também, ao caminho tortuoso ocasionado pela adi¢do de componentes

ao filme.

ESPITIA et al. (2014a) reportaram um aumento nos valores de WVP

em filmes de pectina e polpa de acai, o qual foi relacionado ao efeito plastificante
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ocasionado pela adicdo de Oleo essencial de timol. OTONI et al. (2014a)
reportaram um decréscimo nos valores de WVP quando nanoemulsdes de
carvacrol foram adicionadas a matriz de pectina. A explicacéo para tal efeito se
baseou na distribuicdo homogénea das nanogoticulas e no carater hidrofébico do

0leo essencial de carvacrol.

Além da hidrofobicidade e do efeito plastificante, a compactacéo do
filme devido a adicdo de NPS, é outra discussdo apresentada para a variacdo nos
valores de WVP. MOURA et al. (2009) relacionaram a diminui¢do dos valores de
WVP nos filmes de hidroxipropil metilcelulose a adicdo de NPQS, que tornou a
matriz mais compacta, preenchendo possiveis volumes e poros que facilitariam a

difuséo de agua sob o filme.

Ainda, o caminho tortuoso é uma outra vertente que auxilia na
discussdo das propriedades de barreira de filmes (esquematizado na Figura 5.32).
MANGIACAPRA et al. (2006) verificaram uma diminuicdo na WVP quando
adicionaram nanoargilas de montmorilonita (MMT) a matriz de pectina. Tal
diminuicéo estaria relacionada a dificuldade encontrada pelas moléculas de agua
(Figura 5.32c) para se difundirem (caminho tortuoso) resultado da adicao de
MMT. YU et al. (2014) em seu trabalho de filmes de pectina PB e
carboximetilcelulose (CMC), descreveram uma diminuicéo nos valores de WVP,
quando nanoargilas MMT foram adicionadas & matriz de pectina PB, sugerindo
que tal efeito foi causado pelo caminho tortuoso que moléculas de agua

encontraram para difundir quando as nanoestruturas foram adicionadas.

VARTIAINEM et al. (2010) justificaram o decréscimo nos valores
de WVP a dificuldade de difusdo de moléculas de agua causada pela adicdo de
nanoargilas de aluminosilicato (SiO,/Al,O3). Ainda em tal trabalho os autores
discutiram outros fatores que poderiam interferir nas propriedades de barreira dos
filmes. Estes sugeriram que em altos valores de umidade, as nanoargilas tendem

entumecer, e assim, dificultar a permeacédo de vapor de agua pelos filmes. Ainda
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nesse estudo, os autores discutiram que a difusdo de moléculas de agua causa o
efeito plastificante, inchando a matriz polimérica, o que poderia afetar os valores
de WVP.

A aglomeracdo das NPS poderia também ser outra possivel
explicacédo para os resultados mecénicos e de WVP. Yu et al. (2014) reportam um
aumento nos valores de WVP e decréscimo na resisténcia mecanica dos filmes.
Esse aumento ocorreu quando a concentragao de nanoargilas MMT na matriz de
pectina PB aumentou. Segundo os autores, isso foi justificado pela possivel
aglomeracéo das nanoargilas, o que facilitaria a permeacéo de moléculas de agua.
No caso da matriz de pectina e NPPCL, a aglomeracao de particulas justificaria a
permeacdo de moléculas de agua, entretanto resultaria em um decréscimo na
tensdo méaxima (Figura 5.28), resultado este, diferente do obtido para os

nanocompositos pectina e NPPCL.

Para o sistema analisado neste trabalho (pectina e NPPCL), uma
hipétese poderia ser feita relacionada ao potencial zeta negativo das NPPCL e a
carga negativa dos grupos carboxilicos (maioria na PB) e carbonila (maioria na
PA) caracteristicos da pectina (Figura 5.32d). Nos filmes controle de PA e PB o0s
grupos carboxilicos (COOH) e carbonila (C=0) apresentam, devido a
eletronegatividade do oxigénio, uma densidade eletrénica maior nos atomos de
oxigénio, o que resulta em uma carga formal negativa nesta regido. No processo
de permeacdo do vapor de agua, ha uma repulséo entre as moléculas de H,O e 0s
grupos COOH e C=0, o que dificultaria a permeacéo (Figura 5.32d). Os valores
inalterados de WVP (p<0,05), quando as NPPCL foram adicionadas, sugerem que
devido ao potencial negativo das NPPCL, a repulsdo das moléculas de agua
durante a difusdo permaneceu inalterada. Isto contrasta com 0s nanocompasitos
de pectina e NPQS, cujo potencial zeta positivo anulou a repulséo das moléculas
de &gua, facilitando a permeacéo de vapor de agua.
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Cela de permeabilidade ao vapor de agua
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FIGURA 5. 32: (a) representacdo esquematica do processo de permeacdo do
vapor de agua por um filme; (b) fatores que podem afetar os valores de
permeabilidade; (c) esquema que representa uma das explicacbes para a
diminuicdo nos valores da permeabilidade ao vapor de agua quando
nanoparticulas sdo adicionadas; (d) hipotese para os resultados obtidos no
presente trabalho; (e) outras hipotese ainda sugeridas que expliguem o
comportamento da permeabilidade ao vapor de agua quando nanoparticulas de

quitosana foram adicionadas a matriz de pectina.
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Outro fator a considerar, é a existéncia de tensoativo na superficie
das NPPCL. O tensoativo aderido a superficie de NPPCL possui uma regido
hidrofilica a qual pode interagir com os grupos carboxilicos das cadeias laterais
da pectina (0 que sugeriria 0 incremento mecanico verificado para tais
nanocompositos), podendo também interagir com moléculas de agua (por ligacdes
de hidrogénio), facilitando a difusdo dessas através dos filmes. O tensoativo neste
caso, estaria atuando como plastificante, de forma a diminuir a propriedade de

barreira do filme.
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CAPITULO VI

6 - Conclusofes Finais

Os resultados obtidos demonstram que tanto as nanoparticulas de
quitosana quanto as nanoparticulas de poli(e-caprolactona) atuaram como agentes
de reforco, no tocante das propriedades mecanicas, mantendo as propriedades de
barreira e térmicas inalteradas. Esses novos nanocompasitos obtidos mostraram
caracteristicas desejaveis, principalmente as térmicas e mecanicas, podendo ser
assim uma alternativa competitiva na substituicdo dos polimeros sintéticos

utilizados em embalagens para alimentos.

As nanoparticulas de quitosana foram sintetizadas com tamanhos
proximos a 100nm. O potencial zeta dessas nanoparticulas foi maior que + 20mV,
sugerindo maior estabilidade da suspenséo coloidal. As nanoparticulas de poli(e-
caprolactona) foram sintetizadas e apresentaram tamanhos médios proximos de
120nm, com um potencial zeta préximo de -18mV, indicando grau de estabilidade
satisfatorio para as suspensdes coloidais. A partir dos dados de indice de
polidispersividade e da andlise estatistica dos dados, foi possivel obter uma
reprodutibilidade das sinteses, garantindo assim particulas com tamanhos
homogéneos para todos 0s nanocompasitos, permitindo assim a comparacéo entre

estes.

Os filmes controles de pectina PA e PB apresentaram carateristicas
de homogeneidade, continuidade e manuseabilidade. A adicdo tanto de
nanoparticulas de quitosana, quanto de nanoparticulas de poli(e-caprolactona)
permitiu a formacéo de filmes nanocompdsitos com as mesmas caracteristicas
qualitativas observadas para os filmes controle. Os nanocompositos de pectina e
nanoparticulas de poli(e-caprolactona) apresentaram transparéncia maior que 0s

nanocompositos de pectina e nanoparticulas de quitosana.
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As anélises de FT-IR indicaram interacGes entre a quitosana e o
tripolifosfato, confirmando a formacdo das nanoparticulas de quitosana, assim
como indicaram possiveis interacdes entre a matriz de pectina e as nanoparticulas
de quitosana, que resultou no aumento da segunda temperatura de degradacéo e
do valor de tensdo maxima, enquanto os valores de temperatura do pico
endotérmico diminuiram. As propriedades de barreira ndo sofreram mudancas,
principalmente devido a solubilidade e interacé@o entre a pectina e moléculas de
agua, uma vez que a pectina consiste de moléculas de carboidratos, cuja afinidade
com moléculas de agua ¢é grande. Contudo, dentro da significancia de diferenca
dos valores (p>0,05), a adicdo de nanoparticulas de quitosana promoveu um
ligeiro aumento na permeabilidade ao vapor de agua. Tal aumento foi relacionado
ao potencial positivo das nanoparticulas que poderiam anular as cargas negativas
dos grupos carboxilicos da pectina. I1sso diminuiria a repulsdo das cadeias da
pectina pelas moléculas de agua facilitando a difusdo destas pela extensdo dos

filmes.

As analises de FT-IR para as nanoparticulas de poli(e-caprolactona)
indicaram possiveis interacdes entre 0 mondmero da poli(e-caprolactona) e a parte
hidrofébica do agente tensoativo, sugerindo que as nanoparticulas de poli(e-
caprolactona) estdo revestidas por uma camada deste tensoativo. Os espectros de
FT-IR dos nanocompositos de pectina e nanoparticulas de poli(e-caprolactona)
ndo demonstraram de maneira conclusiva interacdes entre as nanoparticulas de
poli(e-caprolactona) e a matriz de pectina. Entretanto, os incrementos nos valores
de tensdo maxima e o aumento no valor do calor absorvido no pico endotérmico,
sugeriram que de alguma forma as nanoparticulas de poli(e-caprolactona) estao
interagindo com a matriz de pectina, reforcando mecanicamente o filme. As
propriedades térmicas desses nanocompositos demonstraram um aumento nos
valores de temperatura de degradacgéo 1 e uma diminuicao no valor de temperatura
de degradacdo 2, uma vez que nesta temperatura, a poli(e-caprolactona) se

degrada antes que ocorra a total degradacdo da pectina. As propriedades de
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barreira dos filmes, WVP, ndo sofreram alteracfes com a adi¢cdo de nanoparticulas

de poli(e-caprolactona) a matriz de pectina.

Os resultados obtidos nesta dissertacdo indicaram 0 sucesso na
obtencdo de nanocompositos de pectina com nanoparticulas de quitosana e de
pectina com nanoparticulas de poli(e-caprolactona) e que algumas propriedades

podem ser melhoradas com a adicdo das nanoparticulas estudadas.
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