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RESUMO

Os residuos gerados pelo descarte de embalagens produzidas por fontes nao
biodegradaveis vém crescendo a cada ano e constitui um grande problema do ponto
de vista ambiental. Uma das formas encontradas para amenizar o problema consiste
no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis obtidas através de polimeros
naturais. No entanto, estas embalagens apresentam algumas propriedades
desfavoraveis, como por exemplo, baixas propriedades de barreira e baixa resisténcia
mecanica, dificultando, assim, sua utilizacdo. Boa parte dos residuos plasticos
gerados € produzida pela industria de alimentos, o que vem impulsionando pesquisas,
principalmente, no desenvolvimento de filmes comestiveis. Véarios grupos de
polimeros naturais tém sido estudados para a formacao dos filmes, dentre eles, os
polissacarideos merecem destaque. Uma das formas reportadas na literatura para
melhorar as propriedades de filmes a base de polissacarideos inclui a adicdo de
nanoestruturas as matrizes poliméricas. O presente trabalho visou a producao de
filmes comestiveis baseados em pectina e polpas de frutas. Nanoparticulas de
guitosana foram sintetizadas e adicionadas as matrizes poliméricas com o objetivo de
melhorar as propriedades dos filmes. As nanoparticulas apresentaram tamanho médio
de 110 nm e potencial zeta em torno de +40 mV. Os filmes foram produzidos por
“casting” e apresentaram caracteristicas satisfatorias, como: manuseabilidade,
homogeneidade e continuidade. Através das analises mecéanicas - tensdo maxima e
elongacéo - foi possivel concluir que as nanoparticulas atuaram como agentes de
reforco, aumentando a tenacidade dos filmes. Testes de permeabilidade ao vapor de
agua evidenciaram que filmes nanoestruturados apresentaram melhores
propriedades de barreira. A distribuicdo das nanoestruturas nas matrizes poliméricas
pdde ser melhor elucidada através de analises de microscopia eletrénica de varredura,
gue demonstraram uma dispersdao homogénea das mesmas ao longo dos filmes. A
temperatura de transicao vitrea dos filmes ndo sofreu influéncia significativa com a
adicdo das nanoparticulas. Através de medidas de FT-IR foi possivel verificar os
deslocamentos das bandas caracteristicas, sugerindo interacdes entre a matriz e as

nanoestruturas.

Palavras-chave: Filmes comestiveis. Nanoparticulas de quitosana. Pectina.



ABSTRACT

The residues generated by the disposal of packaging materials produced by non-
biodegradable sources have been growing every year and is a major problem from an
environmental point of view. One way to mitigate the problem encountered has been
the production of biodegradable packaging materials obtained from natural polymers.
However, those materials have some unfavorable properties, such as low barrier
properties and low mechanical strength, thus hampering their use. Many of the
generated plastic waste is produced by the food industry, which has stimulated
research, particularly in the development of edible films. Many groups of natural
polymers have been studied for film the formation, among them, the polysaccharides
are noteworthy. One possible strategy to improve properties of polysaccharide films is
by incorporating nanostructured materials into the polymer matrices. One way reported
in the literature involves the addition of chitosan nanoparticles. This paper aimed to the
production of biodegradable films based on pectin, fruit pulp and chitosan
nanoparticles to evaluate the increase in mechanical and physical properties thereof.
Initially, the nanostructures were synthesized and characterized. They showed an
average size of 110 nm and zeta potential around +40 mV. Then, films were produced
using the casting technique. The films showed satisfactory characteristics, such as
manageability, homogeneity and continuity. Through the mechanical analysis -
maximum stress and elongation - it was concluded that the nanoparticles served as
fillers, increasing the toughness of the films. Water vapor permeability testing showed
that nanostructured films showed improved barrier properties. The chemical
interactions between nanoparticles and polymer matrices could be better elucidated
by analysis of scanning electron microscopy, which showed a homogeneous
dispersion of the same over the films. The glass transition temperature of the films was
not affected by the addition of nanoparticles. FT-IR spectra indicated the displacement
of the characteristic bands, suggesting interactions between the matrix and the

nanostructures.

Keywords: Edible films. Chitosan nanoparticles. Pectin.
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1 INTRODUCAO

Anualmente, milhdes de toneladas de plasticos sdo produzidas por todo o
mundo e a maior parte da producédo industrial provém de matérias-primas de fontes
nao renovaveis, como o petrdleo e o gas natural. Além disso, grandes quantidades de
gases de efeito estufa sdo geradas enquanto sdo produzidos. Vale destacar também
que estes materiais, por serem altamente resistentes a decomposi¢do, geram
residuos preocupantes do ponto de vista ambiental (por ndo serem biodegradaveis),
e os plasticos destinados a envolver alimentos sdo responsaveis por boa parte da
geracado destes residuos (ESPITIA et al., 2014a; SUN et al., 2015).

Devido aos grandes problemas relacionados ao uso dos plasticos derivados
de fontes fosseis, 0 interesse em se pesquisar 0s polimeros naturais para a fabricacao
de embalagens biodegradaveis vem aumentando. Muitas pesquisas tém se
concentrado, principalmente, na obtencéo de filmes comestiveis com caracteristicas
proximas as dos convencionais (baixa solubilidade em &gua, boa tenacidade, baixas
taxas de permeabilidade a vapores, etc.). Vale destacar que, nem sempre, os filmes
comestiveis sdo projetados para substituir os plasticos convencionais, uma vez que
podem ser utilizados como embalagem primaria, necessitando de uma embalagem
secundéaria para proteger o alimento de agentes contaminantes, por exemplo.
(RAZAVI et al., 2015).

Filmes obtidos através de polissacarideos tém se mostrado promissores,
porém € necessario que suas propriedades sejam melhoradas, especialmente as de
barreira e mecéanicas. A nanotecnologia, que € a capacidade de se manipular atomos
e moléculas em escala nanométrica, tem sido utilizada para melhorar a qualidade das
embalagens biodegradaveis. Trabalhos recentes tém sugerido a adicdo de
nanoestruturas as matrizes poliméricas como agentes de reforco (CERQUEIRA et al.,
2011; SANCHEZ et al., 2014).

Com a finalidade de se manter a comestibilidade dos filmes, o uso de
nanoestruturas a base de quitosana tem sido explorada. A quitosana € um polimero
natural biodegradavel, biocompativel e possui propriedades antimicrobianas
(ANTONIOU et al., 2015; LIN, 2015; YOUNES et al., 2015). Moura et al. (2009)
verificaram que o uso de nanoparticulas de quitosana obtidas pelo método de

gelatinizac&o ionotrépica melhoram as propriedades térmicas e mecanicas, além de
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diminuir a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de hidroxipropil metilcelulose
(HPMC), quando comparados aqueles obtidos apenas com HPMC.

Hosseini et al. (2015) adicionaram nanoparticulas de quitosana em filmes de
gelatina de peixe e observaram uma melhora nas propriedades mecanicas dos
mesmos. Antoniou et al. (2015) relataram aumento nos valores de tensdo maxima na
ruptura de filmes de goma tara ap6s a adi¢cdo de nanoestruturas. Lorevice et al. (2016)
estudaram a influéncia das nanoparticulas de quitosana em filmes de pectina de alto
e baixo grau de metoxilacédo e verificaram melhora nas propriedades dos filmes apos
a adicao das nanoestruturas.

Atualmente, o mercado global tem buscado oferecer produtos e alimentos
com mais qualidade e seguranca, o que impulsiona ainda mais o desenvolvimento de
mecanismos que satisfacam aos novos padrées de consumo, como as embalagens
biodegradaveis, por exemplo (ESPITIA et al., 2014a). Os filmes comestiveis, definidos
como uma fina camada de material que serve como barreira entre o alimento e o meio
externo, auxiliando o papel da embalagem externa, podem aumentar a vida de
prateleira dos produtos, além de serem ecologicamente corretos, indo ao encontro
deste novo padrao de consumo. (BAHRAM et al., 2014; BOURTOON, 2008).

Devido aos inumeros beneficios trazidos pela ingestao de alimentos naturais,
polpas de frutas tém sido utilizadas como principais componentes de dispersdes
poliméricas para a producédo de filmes comestiveis. Além de adicionar propriedades
nutricionais e flavorizantes, incrementando cor, odor e sabor, podem contribuir para
uma melhor conservacéao dos produtos por eles recobertos (ESPITIA et al., 2014b).

Em estudos mais recentes, Martelli et al. (2013) relataram incremento ndo sé
nas propriedades sensoriais dos filmes, ou seja, aquelas detectadas pelos sentidos
(cor, odor, sabor, aparéncia), como também nas propriedades mecanicas (tenséo e
elongacédo) e de barreira (permeabilidade ao vapor de dgua) quando foi adicionado
puré de banana as matrizes poliméricas.

No presente trabalho, filmes foram produzidos a base de pectina, que & um
polimero natural, biodegradavel e biocompativel. Polpas de cacau e cupuacu foram
adicionadas as matrizes com o objetivo de conferir caracteristicas organolépticas
interessantes para a aplicacdo em alimentos. As polpas foram utilizadas também com
o intuito de melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes e

incrementar propriedades nutricionais aos mesmos. Nanoparticulas de quitosana
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foram sintetizadas e, posteriormente, adicionadas as dispersfes filmogénicas para
atuarem como agentes de reforgo.

O Cacau (Theobroma cacao), pertencente a familia Sterculiaceae, exerce
grande importancia econémica mundial pelo fato de possuir alto valor nutricional e
antioxidante. Estudos recentes tém reportado os inUmeros beneficios do consumo
deste fruto, atribuidos principalmente, a presenca de flavonoides em sua composi¢ao
(ABE et al., 2007; GURREA et al., 2014).

O cupuacu (Theobroma grandiflorum Schum), pertence a familia Malvaceae,
€ uma fruta tropical nativa da Amazdnia, sendo uma das mais populares desta regiao.
E utilizada no Brasil no preparo de sorvetes, licores, sucos, e a partir de suas
sementes pode ser produzido o chamado “cupulate”, um produto semelhante ao
chocolate (MEC, 2007). Sua polpa é rica em vitamina C e é bastante apreciada devido
ao seu sabor e aroma (PETKOWICZ et al., 2009).

A crescente procura por alimentos saudaveis e que exercam funcdes
nutracéuticas, ou seja, que contenham nutrientes capazes de proporcionar beneficios
a saude e atuarem na prevencao e tratamento de doencas, impulsionou a escolha das
polpas de cacau e cupuacu. Outra caracteristica relevante foi a alta concentragédo de
agentes antioxidantes que elas possuem, e que, além de serem importantes do ponto
de vista nutricional, podem vir a contribuir com a diminuicdo de processos oxidativos
nos alimentos, quando incorporadas as matrizes de pectina.

Diante do exposto, o trabalho propde a sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de quitosana para serem adicionadas aos filmes com o intuito de
melhorar suas propriedades, especialmente as mecéanicas (tensdo maxima e
elongacdo) e as de barreira (permeabilidade ao vapor de agua). Aléem disso, a
utilizacdo das polpas de cacau e cupuacu sao importantes para adicionar sabor aos
filmes e contribuir para enriquecé-los do ponto de vista nutricional. O incremento de
tais propriedades € de extrema importancia para a utilizacdo de embalagens derivadas
de polimeros biodegradaveis em substituicao (total ou parcial) as tradicionais a base

de polimeros sintéticos.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Pectina

A pectina € um polissacarideo estrutural complexo encontrado na parede
celular e nas camadas intercelulares de algumas plantas. Comercialmente, € extraida
principalmente de cascas de frutas citricas e baga¢o de maca obtidas de subprodutos
da industria de sucos (BRANDAO et al., 1999; YULIARTI et al., 2015).

A pectina é utilizada como espessante, agente geleificante, emulsificante e
estabilizante em produtos alimenticios. Na industria farmacéutica, é usada como
veiculador de farmacos e, nos ultimos anos, vem sendo empregada também como
fibra dietética soluvel por apresentar efeitos fisioldgicos benéficos ao organismo
humano, tais como: reducéo dos niveis de colesterol, lipoproteinas, acidos biliares e
glicose (MUNHOZ et al., 2010; ZHANG et al., 2015).

E formada por ligacbes de alfa (1,4) D acido galacturénico com diferentes
graus de esterificacdo. Deve ser constituida de, no minimo, 65% de &cido
galacturénico, segundo a FAO (Organizacdo das Nac¢des Unidas para a Alimentacao
e Agricultura) e EU (Unido Européia). A figura 1 exemplifica a estrutura molecular da

pectina.

Figura 1 - Estrutura molecular da pectina
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Fonte: http://www.infoescola.com/bioquimica/pectina/. Acesso em jun. 2016.
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O grau de metoxilacdo representa a proporcdo de grupos carboxilicos que
estdo na forma esterificada. O grau de amidacéo se refere a porcentagem de grupos
carboxilas na forma amida. Os graus de metoxilacdo e de amidacéo influenciam
fortemente nas propriedades funcionais da pectina, como solubilidade, capacidade de
gelificacdo, temperatura e condi¢des de gelificacao.

A pectina pode ser classificada de acordo com o grau de metoxilacdo (GM)
em duas classes: pectina de alto grau de metoxilagdo (AM), quando contiver grau de
esterificacao superior a 50% e pectina de baixo grau de metoxilacdo (BM), quando o
percentual de grupamentos esterificados for inferior a 50%. As pectinas BM podem
conter também grupamentos amida na cadeia e sdo classificadas, neste caso, como
pectinas amidadas de baixa esterificagdo (CANTERI et al., 2012).

As pectinas de alto grau de metoxilacdo possuem propriedades gelificantes
consideraveis e sdo muito utilizadas para fabricacdo de geleias e sucos de frutas. Ja
as pectinas de baixo grau de metoxilacdo gelificam em meio acido. A propriedade
gelificante da pectina varia em funcéo da fonte de extracao, devido as diferencas de
tamanho das cadeias de acido galacturénico e do grau de esterificacédo. A solubilidade
e condicbes de gelificagdo também séo influenciadas pelo grau de esterificacdo
(BRANDAO et al., 1999).

Como o grupo éster, presente em maior quantidade nas pectinas AM, € menos
hidrofobico que o grupo acido, as pectinas de alto grau de metoxilacdo geralmente
gelificam em temperaturas maiores que as pectinas BM. Outro fator que influencia na
gelificacdo é a presenca de acuUcar e solidos soluveis, que tendem a desidratar as
moléculas de pectina em solugcédo. Quanto maior a quantidade de aglcar, menor sera
a quantidade de agua para agir como solvente, e, portanto, a gelificacao é favorecida.
As pectinas AM necessitam de solidos soltuveis na ordem de 55%. As de BM gelificam
com quantidades menores e também na presenca de grupamentos catiénicos, uma
vez que a quantidade de grupamentos hidroxilas sdo maiores nas pectinas de baixo
grau de metoxilacdo (CANTERI et al., 2012). Na tabela 1 encontra-se a classificacao

das pectinas de acordo com as porcentagens de esterificacdo dos grupos carboxilicos.
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Tabela 1 - Classificacdo das pectinas comerciais de acordo com o grau de metoxilagéo

Tipos de pectinas comerciais Grau de Metoxilacdo (GM) em %

Pectinas AM 55a75
Pectinas BM 15 a 45
Pectinas BM amidadas 10a 25

Fonte: elaboracéo da prépria autora

7

A extracdo da pectina geralmente é realizada por métodos quimicos e
enzimaticos, podendo variar de acordo com a matéria-prima utilizada. De maneira
geral, o processo compreende as seguintes etapas: extracdo do vegetal de origem em
meio aquoso acido, purificacdo do liquido extraido e por fim, isolamento da pectina
por precipitagdo. Alguns fatores podem influenciar os processos acima, tais como,
temperatura, pH, tipo de acido utilizado e tempo de extracdo (CANTERI et al., 2012;
MUNHOZ et al., 2010).

A maior parte da pectina usada pela industria de alimentos € obtida através
do bagaco de macd, albedo citrico, polpa de beterraba e capitulos de girassol. No
entanto, o teor de substancias pécticas e algumas caracteristicas, como grau de
esterificacdo, tamanho de particulas, contetudo de acucares, dentre outros, podem ser
diferentes, resultando, consequentemente, em propriedades funcionais diferentes.
Pesquisas sobre métodos e fontes de extracdo alternativos tém sido realizadas com
0 proposito de otimizar o aproveitamento de residuos industriais com potencial fonte
de pectina. A tabela 2 resume as porcentagens de pectina que estdo presentes em

alguns frutos.
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Tabela 2 - Contetdo de pectina de alguns frutos em relacao ao material seco

Fruto % de pectina
Maca (Malus sp.) 4-7

Bagaco de maca 15-20

Albedo citrico (Citrus sp.) 30-35
Bagaco de beterraba 15-20
Cenoura (Daucus carota) 10

Batata 2,5

Tomate (Lycopersicon esculentum) 3

Fonte: Elaboragdo da prépria autora

2.2 Quitosana

A quitosana foi descoberta no século XIX, entretanto, somente nas ultimas
décadas, tem sido amplamente estudada por ser um polimero de fonte renovavel e,
também, devido a suas diversas aplicacdes nas areas tecnoldgicas e biomédicas.
Atualmente, é produzida em grande escala em varios paises, sendo obtida a partir de
um outro polimero natural, a quitina. A quitosana também pode ser encontrada em
alguns fungos, como aqueles pertencentes aos géneros Mucor e Zygomicetes
(LARANJEIRA et al., 2009; SILVA et al., 2006).

A quitina (figura 2) € um polissacarideo encontrado naturalmente em diversos
organismos vivos. E o principal componente da parede celular de fungos e
exoesqueleto de crustaceos. (KROCHTA et al., 1994). E um copolimero formado pelas
unidades monoméricas de B -(1—4)- 2-amino-2-desoxi-D-glicose e [B-(1—4)-2-
acetamida-2-desoxi-D-glicose. Possui uma estrutura cristalina altamente organizada,
sendo insoluvel na maioria dos solventes organicos, o que limita a utilizacdo deste
biopolimero em larga escala. Por este motivo, derivados solUveis em agua tém sido
produzidos, sendo a quitosana o mais importante deles (HAMED et al., 2016;
LARANJEIRA et al, 2009).
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Figura 2 - Estrutura molecular da quitina
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Fonte: http://www.fciencias.com/2014/05/15/quitina-molecula-da-semana/. Acesso em: jul. 2016.

Estruturalmente, a quitina € muito semelhante a celulose (figura 3) em que o
grupo hidroxila [-OH] da posi¢do C2 é substituido pela acetamida [-NHCOCHs3]. Sua
estrutura pode ser modificada removendo grupos acetila que se encontram ligados a
radicais amina na posicéo C2 do anel de glucano por hidrélise quimica, produzindo um
derivado desacetilado. Quando a fragdo de grupos amina acetilados fica em torno de

35-40%, o copolimero resultante € denominado de quitosana (TAVARIA et al., 2013).

Figura 3 - Estrutura molecular da celulose
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Fonte: http://www.wikiwand.com/pt/Celulose. Acesso em: set. 2016.
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A quitina € o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, perdendo
apenas para a celulose. Ela é separada dos outros componentes da carapaca de
crustaceos através de um processo quimico que compreende as etapas de
desmineralizacdo e desproteinizacdo das carapacas com solucdes diluidas de acido
cloridrico (HCI) e hidroxido de soédio (NaOH), seguida de descoloracdo com
permanganato de potassio (KMnQa) e &cido oxalico, por exemplo (AZEVEDO et al.,
2007). A quitina é, entdo, submetida a processo de desacetilacdo com solucéo
concentrada de NaOH, produzindo a quitosana.

A quitosana (figura 4) possui uma estrutura quimica Unica formando um
policdtion linear com alta densidade de carga, grupos hidroxila e grupos amino
presentes na cadeia polimérica. A presenca de uma alta porcentagem de grupos
reativos permite inimeras modificagdes quimicas. E amplamente utilizada por
apresentar biocompatibilidade, biodegradabilidade e ser atéxica, tornando-se atrativa
para aplicacdes em diversas areas: alimentos e nutricdo, biomedicina, biotecnologia,

agricultura, veterinaria, etc. (WANG et al., 2016).

Figura 4 - Estrutura molecular da quitosana
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Fonte: http://integradoemquimica.blogspot.com.br/2012/12/estudo-da-viabilidade-de-quitosana-

como.html. Acesso em: jul. 2016.

A guitosana é insoluvel em agua, solventes organicos e em bases. Dissolve-
se facilmente em solugbes de &cidos organicos fracos diluidos, devido a protonacao
de seus grupos amino, em que as unidades de glucosamina (NH2) podem ser
convertidas na sua forma protonada e soltvel (NH3*). O acido acético e o &cido férmico
sao 0s mais empregados para sua solubilizacdo. A solubilidade da quitosana depende

da sua origem biologica, massa molecular e grau de acetilacdo, afetando diretamente
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suas aplicacdes (TAVARIA et al.,, 2013). O grau de desacetilacdo, distribuicdo de
massa molar e quantidade de impurezas dependem da matéria-prima utilizada para
sua obtencdo e dos métodos de preparacao (DAMIAN et al., 2005).

Os residuos produzidos anualmente pelas industrias de processamento de
pescados sao compostos em sua grande maioria por cascas e carapacas de
crustaceos. A ineficiéncia no correto manejo destes residuos gera um problema para
0 meio ambiente. Desta forma, a extracdo da quitina de residuos de crustaceos é
interessante também do ponto de vista ambiental, por ser uma maneira de dar um
destino Util para estes materiais que possuem propriedades biolégicas tdo importantes
(TAVARIA et al., 2013).

2.3 Embalagens comestiveis

O uso de filmes e coberturas comestiveis em produtos alimenticios ndo é uma
técnica recente. Na China, desde os séculos Xll e Xlll, ceras eram aplicadas para
retardar a desidratacao e melhorar a aparéncia de frutas citricas. Na Europa, desde o
século XVI, carnes eram recobertas com gordura para evitar a dessecacao e trocas
gasosas (KROCHTA, 2002).

O recobrimento desempenha uma importante fungdo na conservacao,
distribuicdo e comercializacdo de produtos alimentares, protegendo o produto de
danos mecanicos, fisicos e microbiolégicos (FALGUERA et al., 2011). Os filmes e
coberturas, além de possuirem a fungéo de barreira, inibindo ou reduzindo a migracao
de gases, podem servir como carreadores de ingredientes alimenticios, tais como
antioxidantes, agentes antimicrobianos e flavorizantes. Desta forma, podem oferecer
muitas vantagens para a indastria de alimentos, podendo ser utilizados em conjunto
com outros aditivos para aumentar a vida de prateleira dos produtos.

Os termos “filme” e “cobertura” sdo utilizados erroneamente como sinbnimos
guando se trata da area de embalagens comestiveis. Filmes sédo definidos como uma
camada fina pré-formada de material que, apds formada, pode ser colocada sobre o
produto. Ja a cobertura é definida como uma fina camada de material aplicado e
formado diretamente na superficie do produto. Ambos podem ser comestiveis e/ou
biodegradaveis, dependendo das matérias-primas utilizadas e métodos de preparo e
aplicacdo (FAKHOURI et al., 2015).
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Os filmes comestiveis tém despertado o interesse de pesquisadores nas
tltimas décadas com o intuito de ser um complemento ao uso de plasticos sintéticos
que sao aplicados em alimentos. A principal vantagem em utiliza-los é que, além de
poderem ser ingeridos juntamente com o alimento, podem também ser utilizados para
controlar a permeabilidade a agua, oxigénio e gas carbbnico, sendo uma forma
eficiente de retardar a degradacao de vegetais frescos e outros alimentos durante o
periodo de estocagem (ARHAM et al., 2016; FAKHOURI et al., 2015).

Uma das técnicas de producdo de filmes mais usadas é denominada de
“solvent casting” (deposicdo seguida de evaporacdo do solvente) e consiste no
preparo de uma disperséo relativamente viscosa através da dispersdo de um ou mais
polimero em um solvente ou mistura de solvente adequados. Posteriormente, a
dispersao € vertida sobre um suporte especifico para que o solvente evapore até que
seja possivel desprender o material do suporte (TAVASSOLI-KAFRANI et al., 2016).

Os biopolimeros mais utilizados na formacéo dos filmes comestiveis sao as
proteinas, os polissacarideos, ou até mesmo, uma combinacéo entre eles. Dentre as
proteinas, merecem destaque a gelatina, caseina, ovoalbumina, gluten de trigo, zeina
e proteinas miofibrilares. Os polissacarideos que se destacam sdo o amido, a
quitosana, pectina e celulose. J& os lipidios, pode-se destacar o uso dos
monoglicerideos acetilados, acido estearico, ceras e eésteres de acidos graxos
(SANTACRUZ et al., 2015).

Além do componente principal para a formacéo da matriz polimérica, que pode
ser constituida de um ou mais tipos de polimeros, as dispersdes filmogénicas séo
formadas de solvente (agua, etanol, solucdo de &cido acético etc.) e eventualmente
diversos aditivos, tais como: plastificantes, agentes reticulantes, agentes
antimicrobianos, reguladores de pH, etc. (KROCHTA, 2002).

Dentre os aditivos utilizados na fabricagcéo dos filmes, vale destacar a funcao
dos plastificantes. Os filmes a base de polimeros naturais, do ponto de vista mecénico,
normalmente sao frageis e rigidos devido as forcas intermoleculares existentes entre
as cadeias poliméricas. Para reduzir essas interacfes, o0s plastificantes sao
adicionados as matrizes, resultando em um filme mais flexivel e maleavel.

Os plastificantes aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, devido a
diminuicdo das forcas intermoleculares entre as cadeias, reduzindo a viscosidade do

sistema e normalmente provocam um deslocamento da temperatura de transicdo
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vitrea para temperaturas mais baixas. Os plastificantes normalmente possuem baixa
massa molecular e sua capacidade plastificante depende de alguns fatores, tais como:
configuragdo molecular, nimero de hidroxilas livres, compatibilidade com o polimero,
dentre outros (SANTACRUZ et al., 2015).

Além dos aditivos citados, polpas e purés de frutas e legumes tém sido
adicionados em filmes comestiveis. Azeredo et al. (2009) adicionaram puré de manga
a matriz polimérica, ndo s6 devido ao seu alto teor de polissacarideo, mas também
por agregar caracteristicas desejaveis ao filme, como cor e sabor. Lorevice et al.
(2012) desenvolveram filmes comestiveis nanoestruturados com puré de goiaba,
relatando melhora nas propriedades mecéanicas e térmicas. Em estudos mais
recentes, Martelli et al. (2013) relataram melhora nas propriedades mecéanicas e de

permeabilidade ao vapor de agua em filmes contendo puré de banana.

2.3.1 Propriedades dos filmes comestiveis

2.3.1.1 Propriedades organolépticas

Os filmes comestiveis podem ser considerados como ingrediente de produtos
alimenticios, quando melhoram a qualidade nutricional dos mesmos, ou podem ser
apenas aditivos alimentares, quando ndo ha um incremento nutricional (VILLADIEGO
et al., 2005).

Por serem componentes alimentares e embalagem ao mesmo tempo, em
geral, devem apresentar propriedades organolépticas mais neutras, para que nao
sejam detectados durante o consumo do produto. Além disso, ndo devem interferir
nas caracteristicas sensoriais e ha estabilidade bioquimica, fisico-quimica e
microbiolégica dos alimentos por eles recobertos (VILLADIEGO et al., 2005). Por outro
lado, quando o filme possuir algum sabor ou aroma especifico, o sabor deve ser
compativel com o alimento que esta sendo embalado por ele. Geralmente, os filmes
a base de hidrocoloides possuem sabor mais discreto do que aqueles derivados de
lipideos.

A adicdo de polpa de frutas em matrizes poliméricas tem sido estudada
recentemente devido a presenca de polissacarideos formadores de filmes em sua

composicdo, como pectina e amido. Além disso, € uma alternativa interessante, pois
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podem-se combinar propriedades mecéanicas e de barreira dos polissacarideos
presentes nas polpas com propriedades nutricionais e sensoriais do fruto (AZEREDO
et al., 2012). Neste sentido, polpas de frutas foram utilizadas para o preparo das
dispersdes filmogénicas. Como dito anteriormente, as polpas de cacau e cupuacu
foram escolhidas por causa de suas excelentes propriedades nutricionais.

O Cupuacu (Theobroma grandiflorum) é conhecido pelas suas caracteristicas
muito agradaveis de sabor e odor. E uma das frutas de maior importancia para a
Amazonia e constitui um produto com excelentes perspectivas de mercado, dada a
grande aceitacdo dos consumidores regionais e de outros estados. Além disso, existe
um crescente interesse de outros paises pelo fruto, o que vem aumentando as
exportacdes para o mercado externo (LOPES et al., 2008).

O plantio de cupuacu no pais tem crescido em diversas areas da regido da
Amazobnica devido ao aumento da demanda pela polpa. O cupuacguzeiro € encontrado
naturalmente nas areas de mata do sul e noroeste da Amazoénia oriental brasileira,
nordeste do Maranhdo e na regido Amazonica de paises vizinhos (FREIRE et al.,
2009).

As sementes de cupuacu, que sdo residuos do processo de extracdo da popa,
também estdo despertando interesse, sendo objeto de estudo de diversas pesquisas.
A partir das sementes fermentadas e torradas € possivel obter matérias-primas para
a producéo de produtos semelhantes ao chocolate (LOPES et al., 2008). O cupuacu
apresenta extremidades obtusas ou arredondadas, possui comprimento entre 12 e 25
cm e didametro de 10 a 12 cm, pesando em torno de 500 a 2500 g. O endocarpo ou
polpa € a parte mais utilizada do fruto e apresenta sabor acido e aroma intenso
(FREIRE et al., 2009). A figura 5 ilustra o fruto cupuacu.

Figura 5 - Cupuacu (Theobroma grandiflorum)
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Fonte: http://.suframa.gov.br/invest/onde-cupuacu.cfm. Acesso em jun. 2016.

O Cacau (Theobroma cacao) tem uma grande importancia econdémica
internacional e tem sido associado a varios beneficios nutricionais, incluindo alta
capacidade antioxidante. O chocolate é um produto derivado dos graos da arvore de
cacau Theobroma e é consumido por civilizacdes americanas pré-colombianas e foi
introduzida na Europa pelos espanhdis no século XVI. Nas ultimas décadas, a polpa
do fruto tem ganhado destaque. A industria de alimentos vem desenvolvendo novos
produtos a base de polpa de cacau que estdo sendo consumidos no mundo todo.

Muitos estudos estao sendo feitos em relacao aos beneficios do consumo de
cacau (figura 6) para a saude, devido as suas altas concentracGes de flavonoides.
Recentemente, a Autoridade Europeia para a Segurancga Alimentar (EFSA) emitiu uma
declaracdo cientifica positiva em relagdo aos flavonoides presentes no cacau,
atribuindo efeitos benéficos a saude (GURREA et al., 2014).

Figura 6 - Cacau (Theobroma cacao)
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Fonte: http://asacolabrasileira.com.br/2013/07/10/cacau-catongo-2/ Acesso em jun. 2016
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2.3.1.2 Propriedades de barreira

As propriedades de barreira podem ser definidas como a capacidade em
resistir a passagem de gases e vapores, lipideos e a passagem de luz. A permeacao
aos gases e vapores do agente permeante através dos espagamentos entre
moléculas de um determinado material ocorre basicamente em trés etapas: sorcéo e
solubilizacédo; difusdo por acdo do gradiente de concentracdo; dessorcao e
evaporacao. A difusdo entre moléculas é o principal mecanismo de trocas gasosas e
de vapores através dos filmes e ocorre pela abertura de espacos vazios existentes
entre os segmentos das cadeias poliméricas (MALI et al., 2010).

Dentre as propriedades de barreira, a permeabilidade ao vapor de agua em
filmes comestiveis é a propriedade de barreira mais estudada, por ser de facil
realizacdo. As trocas de vapores de agua entre o alimento e o meio externo sao
responsaveis pela alteragdo da qualidade sensorial como também pelas
caracteristicas microbioldgicas do alimento, podendo interferir diretamente no tempo
de estocagem do alimento (GALUS et al., 2015).

A permeabilidade é definida como a taxa de transmissdo de vapor de agua
através de uma unidade de &rea de material plano com espessura conhecida,
impulsionada pela diferenca de pressdo de vapor entre dois meios especificos, em
condicOes de temperatura definidas (ASTM E96-95).

Filmes a base de polissacarideos apresentam altas taxas de permeabilidade
ao vapor de agua (WVP) por serem, em sua maioria, muito sollveis em meio aquoso.
Ja nos filmes formados por lipideos, geralmente ocorre o oposto, devido ao carater
hidrofébico dos componentes graxos (GALUS et al., 2015).

Mali e Grossmann (2003) estudaram o comportamento de filmes a base de
amido de inhame e filmes de PVC (policloreto de vinila) em relagdo a permeabilidade
ao vapor de agua. Ao serem utilizados para embalar bandejas de frutas, os filmes de
PVC permitram a formacdo de goticulas de agua no interior das bandejas,
favorencendo a proliferagdo de microrganismos nos alimentos devido ao acumulo da
umidade no interior da embalagem. Ja nos filmes de amido 0 mesmo néo ocorreu, por
apresentarem maiores valores de WVP que os filmes de PVC, permitindo que os

vapores de agua pudessem permear melhor através do filme para o meio externo.



32

Outra propriedade de barreira importante esta relacionada com a
permeabilidade aos gases diéxido de carbono (CO2) e oxigénio (O2), principalmente
se os filmes forem utilizados para o recobrimento de frutas e legumes frescos. O
controle das trocas gasosas entre estes alimentos e 0 meio externo pode contribuir

para aumentar o tempo de prateleira dos mesmos (MALI et al., 2010).

2.3.1.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais sdo caracterizadas pela forma
como 0s mesmos respondem as influéncias mecéanicas externas, podendo
desenvolver deformacbes reversiveis e irreversiveis. O teste mais comumente
utilizado para estudar a resposta mecanica dos materiais é o teste de tracdo. O
comportamento mecanico do filme geralmente é expresso pela porcentagem de
elongacao e tensdo maxima suportada até a sua ruptura quando submetidos a tracao.

Conhecer como o filme responde mecanicamente é de fundamental
importancia para determinar sua aplicabilidade devido ao manuseio a que estédo
sujeitos os produtos durante sua distribuicdo e comercializacdo. Cada material exibe
uma resposta mecanica caracteristica de acordo com sua composicao.

Filmes a base de polissacarideos e proteinas geralmente possuem
propriedades mecanicas adequadas. Ja os filmes contendo lipideos, normalmente
apresentam-se mais frageis e instaveis quando comparados aos derivados de
polissacarideos e proteinas. Essas diferencas podem estar relacionadas a diversos

fatores, como por exemplo, a estrutura molecular do polimero, dentre outros
(EMBUSCADO et al., 2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir filmes biodegradaveis a base de pectina com melhores propriedades,
através da insercdo de nanoestruturas a base de quitosana, para aplicacdo como

embalagens comestiveis.

3.2 Objetivos especificos

- Sintetizar nanoparticulas de quitosana para serem usadas como agentes de
reforco em filmes a base de pectina e polpa de frutas.

- Caracterizar as nanoestruturas através da determinacao do potencial zeta e
didmetro médio.

- Desenvolver e padronizar a sintese dos filmes através da determinacéo das
melhores concentracdes de pectina, polpas de frutas e nanoparticulas de quitosana.

- Caracterizar os filmes quanto as suas propriedades: quimicas -
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR); de barreira -
permeabilidade ao vapor de agua (WVP); mecéanicas - tensdo maxima e elongacao;
térmicas - Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);
microestruturais - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Material

- Polpa de Fruta: Marca De Marchi.

- Quitosana: Polymar, Fortaleza-Brasil. (MW = 71,3 kDa, grau de
desacetilacéo 94%).

- Tripolifosfato de Sodio (TPP, Aldrich, St. Louis, USA).

- Acido acético (Aldrich, St. Louis, USA).

- Pectina de alto grau de metoxilacdo (AM): foi gentiimente doada pela

empresa CP Kelco.

4.2 Métodos
4.2.1 Sintese das nanoparticulas (NPs) de quitosana (QS)

As nanoparticulas (NPs) de quitosana (QS) foram sintetizadas utilizando o
método de gelatinizacdo ionotropica descrito primeiramente por Calvo et al. (1997),
que consiste na adicdo de uma solucdo aquosa de TPP (tripolifosfato de s6dio) em
uma solugdo de quitosana em meio &cido.

Primeiramente, a quitosana foi solubilizada em uma solugdo de &cido acético
sob agitacdo magnética constante a 500 rpm por 6 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, uma solucdo de TPP foi preparada e adicionada a solucdo de
quitosana. A quantidade de acido acético utilizada foi sempre 1,5 vezes a quantidade
de QS presente na solucdo. As concentracdes finais de QS e TPP foram,
respectivamente, 0,214% (m/v) e 0,06% (m/v). (MOURA et al., 2009).

A razéo entre a solucédo de QS e TPP que foram misturadas foi de 2,5: 1. O
processo de adi¢cdo da solugdo de TPP a solucdo de quitosana também foi feito
mediante agitacdo magnética continua a 500 rpm com taxa de adi¢do controlada de
1mL/min através do uso de uma bomba de seringa. A adicdo da solucéo de TPP foi

realizada a temperatura ambiente. A figura a seguir exemplifica a sintese das NPs.
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Figura 7 - Representagdo da sintese de nanoparticulas de quitosana pelo método de gelatinizagao
lonotrépica

Solucao de TPP

Solucéo de QS

Fonte: Elaboracao da propria autora

4.2.2 Caracterizagcdo das nanoparticulas

4.2.2.1 Determinacdo do tamanho médio

O tamanho médio das particulas foi analisado em um aparelho Malvern
pertencente ao LNNA (Laboratério Nacional de Nanotecnologia Aplicada ao

Agronegécio). As medidas foram realizadas em triplicata a 25 °C.

4.2.2.2 Determinagéo do potencial zeta

A carga superficial das nanoparticulas foi analisada por um Zeta Potencial

Analyser (Malvern). As medidas foram feitas na temperatura de 25 °C e em triplicata.

4.2.3 Preparo dos filmes

Os filmes foram preparados pela técnica de “casting”, que consiste no preparo
de uma solucéao coloidal e posterior deposicdo em suporte de poliéster para secagem
em condicbes controladas. A figura 8 € uma fotografia digital registrada logo apos a
deposicéo da solugéo no substrato.
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Figura 8 - Fotografia digital da solucao filmogénica contendo pectina, polpa de cacau e nanoparticulas
em processo de secagem

Fonte: Elaborgéé da propria autora

Inicialmente foram produzidos filmes variando-se a concentragéo do polimero,
quantidade de polpa utilizada, quantidade de solucdo de nanoparticulas adicionada
ecom ou sem processamento prévio das polpas (solucdes filmogénicas preparadas
utiizando polpas filtradas e também com polpa integral foram testadas).
Posteriormente, os filmes passaram por uma analise subjetiva macroscépica para
determinar a melhor composi¢do, metodologia de preparo e melhor ambiente de
formacéao dos filmes.

Os parametros de avaliacdo dos melhores filmes basearam-se nas seguintes
caracteristicas: manuseabilidade (se o filme podia ou ndo ser manuseado sem
ruptura); continuidade (auséncia de rupturas ou fraturas apos secagem) e
homogeneidade (auséncia de particulas insolaveis, zonas de opacidade, bolhas ou
cores diferenciadas).

Apés a realizacdo das analises subjetivas (manuseabilidade, continuidade e
homogeneidade) foram preparados filmes controle contendo agua destilada e pectina;
filmes contendo agua, nanoparticulas de quitosana e pectina; filmes contendo agua,
polpas de frutas e pectina; e filmes contendo agua, polpas de frutas (cacau ou
cupuacgu), solucdo de nanoparticulas de quitosana e pectina e 12 composicdes de
filmes foram escolhidas para dar sequéncia ao estudo. Para melhor entendimento,
serdo utilizadas ao longo do texto as seguintes siglas para fazer referéncia aos

diferentes tipos de filmes, de acordo com a tabela 3.
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Tabela 3 - Siglas utilizadas para cada tipo de filme preparado

Siglas Composicao da matriz polimérica

P2 Pectina 2%

P3 Pectina 3%

P2NP Pectina 2% + nanoparticulas de quitosana

P3NP Pectina 3% + nanoparticulas de quitosana

P2CA Pectina 2% + polpa de cacau

P3CA Pectina 3% + polpa de cacau

P2CANP Pectina 2% + polpa de cacau + nanoparticulas de quitosana
P3CANP Pectina 3% + polpa de cacau + nanoparticulas de quitosana
P2CU Pectina 2% + polpa de cupuacu

P3CU Pectina 3% + polpa de cupuacu

P2CUNP Pectina 2% + polpa de cupuacu + nanoparticulas de quitosana
P3CUNP Pectina 3% + polpa de cupuacu + nanoparticulas de quitosana

Fonte: Elaboragédo da prépria autora

De acordo com a tabela 3, a letra P indica o polimero pectina e os nimeros 2
e 3, as concentracdes em (m/m) de pectina utilizada. As siglas CA se referem a polpa
de cacau e CU a polpa de cupuacu. NP se refere as nanoparticulas de quitosana. As
siglas sdo, portanto, constituidas das iniciais dos nomes de cada componente da
matriz polimérica.

Como pode ser observado, foram produzidos filmes variando-se as
concentracdes de pectina e o tipo de polpa (cacau ou cupuacgu). Nos filmes contendo
polpas de frutas, a quantidade de polpa adicionada as solu¢des sempre foi constante
(48 g para cada 100 g de solucéo filmogénica) para que pudesse haver um melhor
parametro de comparacédo entre os diferentes materiais obtidos.

A pectina foi solubilizada utilizando um agitador mecanico com rotacdo em
torno de 2000 rpm por 6 horas. As solucdes filmogénicas foram depositadas em
suporte plastico utilizando uma barra de nivel e foram secas a temperatura ambiente
por 48 h.
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4.2.4 Caracterizagdo dos nanocompaositos na forma de filmes
4.2.4.1 Determinacéo da espessura dos filmes

As medidas das espessuras dos filmes foram realizadas utilizando um
micrémetro digital (Mitutoyo Manufacturing, Japan) em 5 diferentes pontos ao redor
do filme. A espessura média foi utilizada para obtencdo dos resultados das

propriedades mecanicas e os de permeabilidade de vapor de agua.

4.2.4.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas com base nos tipos
diferentes de filmes. Os filmes foram cortados em formato retangular de acordo com
a norma ASTM D882 - 98 e condicionados em estufa a temperatura de 25 °C por 48
horas antes das medicbes com umidade relativa controlada umidade relativa
controlada de 50 + 2%. As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas com
relacdo a tensdo maxima na ruptura (o) e percentual maximo de elongacédo até a
ruptura. A velocidade de tracionamento utilizada foi de 10 mm.min*. A deformacéo (¢)

dos filmes foi determinada pela equacéao 1:
e=In (Li) .100 1)

0

Em que L e Lo sdo os comprimentos de elongagcédo do filme durante o
experimento e o comprimento inicial do filme, respectivamente.
A tenséo (o) foi determinada medindo-se a forca necessaria para romper o

filme. Os valores de ¢ foram obtidos utilizando a equacgéo 2:
F
o=7 (2)

Na equacao 2, F é o valor da forca de ruptura exercida e S € a area seccional

do filme.
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4.2.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) indica o quao permeavel o filme é
as moléculas de agua. E definida pelo “Annual Book of Standards” (ASTM E96-80)
como a taxa de transmissdo de vapor de agua por unidade de area do material.
Valores de permeabilidade ao vapor de agua foram determinados a partir do método
modificado ASTM E96-80, utilizado para determinar a umidade relativa (RH) dos
filmes, descrito na literatura por McHugh et al. (1993).

Para cada tipo de filme foram utilizadas 3 amostras cortadas em formato
circular com diametro de 15,5 cm. Posteriormente foram fixadas sobre células

padronizadas de Teflon® contendo 6 mL de &gua destilada, conforme a figura 9.

Figura 9 - Célula contendo o filme utilizada para as medidas de permeabilidade ao vapor de 4gua

Fonte: Elaboragédo da prépria autora

As células foram armazenadas em estufa a 25 °C contendo silica para controle
da umidade. A agua transferida através do filme foi determinada por pesagens
peribdicas das placas em balanca de precisdo analitica e anotadas para o0s
respectivos calculos. A umidade relativa foi determinada utilizando-se as equagoes 1,
2e3:

perda de massa por tempo (1)

Velocidade de transmissao do vapor de agua (WVTR) = area do fiime

(P=P3)
(P-P1)

R.T.z

mw.P.D.ln[

WVRT =

(2)
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RH =% .100 3)
P.

1

Em gue mw é a massa molar da dgua (18 g.mol?), P é a presséo total (1 atm),
D é difusividade de vapor da agua através do ar a 298 K (0,102 m?.s), P1 é a presséo
saturada de vapor a 298 K (0,0313 m2.s!), P2 é a presséo parcial da face inferior do
filme, R é constante dos gases (82,1 x 108 m3atm/g mol K), e z é altura média atingida
pelo gas inerte.

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foi calculada através da seguinte

equacao (4):

WVTR
(P,—P3)"

WVP = 4)

Na equacéo 4, y é a espessura média dos filmes e P3 é a presséao parcial de

vapor do lado superior do filme.

4.2.4.4 Propriedades térmicas

4.2.4.4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Todas as medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram
realizadas em um equipamento de DSC da marca TA Instruments Q100. Utilizou-se
cerca de 4 mg de amostra. A taxa de aquecimento empregada foi de 10 °C/min em
uma faixa de temperatura de -50 °C até 350 °C sob atmosfera de nitrogénio com

vazao de 50 mL.mint,

4.2.4.4.2 Termogravimetria (TG)

As analises foram feitas no aparelho TGA Q - 500 utilizando cerca de 5 - 6 mg
de amostra. Os experimentos foram realizados com programacgao de rampa de
aquecimento de 20°C até 600 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min. A vazao

de nitrogénio foi mantida em 60 mL.mint. Todas as andalises foram feitas em triplicata.
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4.2.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os filmes foram analisados utilizando um microscopio eletrénico de varredura,
da marca Zeiss, modelo EVO LS15, da UNESP Campus de Ilha Solteira, operando
com voltagem de 5,00 kV e 10,00 kV. Sobre as amostras foi depositada uma fina

camada de ouro usando um Sputter Coater.

4.2.4.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para as analises de FT-IR por reflectancia foi utilizado um Paragon 1000
Perkin-Elmer Spectrum (Perkin-Elmer Life and Analytical Science, Inc., Waltham, MA,
EUA) com variagdo do nimero de onda de 4000 até 400 cm?, varredura de 128 scans
e resolucdo de 2,0 cm™. As amostras foram cortadas em quadrados (3,0 x 3,0 cm) e
condicionadas em dessecador por 24h com umidade relativa controlada de 50 + 2%

antes das analises.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das nanoparticulas

5.1.1 Tamanho médio das nanoparticulas e potencial zeta

O potencial zeta é de grande importancia para a compreensao da estabilidade
de dispersdes coloidais. A estabilidade de uma suspenséo depende das propriedades
fisicas das particulas coloidais e ao determinar o potencial zeta, € possivel prever a
estabilidade de suspensdes a longo prazo.

A maioria das dispersfes coloidais em meio aquoso apresentam uma carga
elétrica superficial que pode ser causada devido a dissociacao de grupos ionogénicos
na superficie da particula ou pela adsorc¢ao diferencial de ions da solu¢éo na superficie
da particula. Por isso, geralmente, busca-se maximizar as forcas de repulsdo entre as
particulas com objetivo de diminuir a formacao de agregados (KASZUBA et al., 2010).

A suspenséo de NPs apresentou-se opalescente apds a sintese, o que € um
indicio da formacdo das mesmas. As nanoparticulas apresentaram tamanho meédio
em torno de 110 + 4 nm. O tamanho das NPs esta relacionado as concentracdes de
quitosana e TPP, como ja descrito por Calvo et al. (1997).

As solucdes apresentaram potencial zeta de aproximadamente +40 mV. O
valor de potencial zeta obtido € favoravel para formacéo de suspensdes de particulas
estaveis, uma vez que sao superiores, em moédulo, a +20 mV (CALVO et al., 1997,
MOURA et al., 2009). Segundo Lorevice et al. (2014), o potencial zeta depende do
tamanho de particula, quanto maior o tamanho da particula, maior sera a
concentracdo de ions NHs *, uma vez que para se obter particulas maiores séo

necessarias maiores concentracdes de quitosana para a sintese das NPs.

5.2 Caracterizacao dos filmes

5.2.1 Andlise subjetiva

Os filmes foram analisados subjetivamente baseando-se em parametros
estabelecidos por Gontard (1991) apud Monterrey e Sobral (1999) levando em
consideracgao trés aspectos: continuidade (auséncia de rupturas e fraturas depois de

secos), homogeneidade (auséncia de particulas insolaveis a olho nu, areas com
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textura ou cores diferentes) e manuseabilidade (capacidade de manipulacdo dos
filmes e retirada dos moldes de secagem sem que houvessem rupturas).

Os filmes contendo apenas polpa de cacau e cupuagu nao apresentaram as
caracteristicas mencionadas anteriormente, sendo necessario a adicdo de pectina
para a formagéo dos mesmos. Os demais se formaram e a presenga ou ndo de NPs,
bem como a variacdo da concentracdo do polimero, ndo influenciaram na
manuseabilidade, continuidade e homogeneidade dos filmes.

Os filmes contendo apenas pectina apresentaram uma maior transparéncia
em relagdo aos demais (filmes com adigdo de polpas de frutas) e apos a adigdo nas
nanoestruturas houve uma diminuicdo da transparéncia, tornando-se levemente
opacos.

Os filmes contendo polpa de cacau ou cupuacu apresentaram caracteristicas
sensoriais desejaveis, como cor e odor caracteristicos da polpa utilizada e mesmo
depois de certo tempo de estocagem (em torno de 6 meses), estas propriedades se
mantiveram. A figura 10 é referente as diferentes composi¢des dos filmes de pectina
na concentracao de 2%.

Figura 10 - Fotografia digital dos filmes de pectina 2% (P2), pectina 2% + NPs (P2NP), pectina 2% +
cacau (P2CA), pectina 2% + cacau + NPs (P2CANP)

Fonte: Elaboragdo da prépria autora
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5.2.2 Propriedades mecanicas

Através dos ensaios mecanicos foi possivel obter os valores referentes a
tensdo maxima na ruptura (o) e o percentual maximo de elongacéo na ruptura filmes.
Na figura 11 observa-se a variacao nos valores de tensdo em fungdo da composicéo
dos filmes. Com o aumento da concentracdo de pectina houve um acréscimo nos
valores de tensdao em todos os filmes. Nos filmes contendo polpa de cupuacu, este
aumento foi mais evidente quando comparados aos filmes de cacau.

A adicéo das polpas de frutas (cacau e cupuacgu) causaram uma diminui¢ao
nos valores de tensdo devido a presenca de acucares nas polpas. Os acucares atuam
como plastificantes, reduzindo as forcas intermoleculares entre as cadeias
poliméricas, exigindo uma menor forga para que haja o rompimento do filme.

Ainda na figura 11 é possivel verificar que ap6s a adicdo das NPs ocorreu um
aumento nos valores de tenséo nos filmes contendo apenas pectina e nos filmes com
polpa de cacau. Com a adicao das nanoestruturas, o efeito plastificante causado pela
presenca dos acucares € minimizado nos filmes de cacau, o que faz com que os
valores de tensdo sejam, neste caso, maiores nos filmes nanoestruturados. Isto ocorre
porque os plastificantes atuam reduzindo as interacdes entre as cadeias de pectina,
enguanto as NPs interagem com a matriz polimérica diminuindo o escoamento entre
as cadeias do polimero, compensando, assim, a reducao da tensdo gerada pelos
acucares das polpas. Desta forma, nos filmes de cacau as NPs atuam como agentes
de reforco (MARTELLI et al., 2013).

De acordo com Moura et al. (2009), a incorporacdo de nanoestruturas nos
filmes pode aumentar os valores de tensao devido a ocupacéo de parte dos espacos
vazios entre as cadeias do polimero pelas nanoestruturas, 0 que causa um aumento
na resisténcia decorrente de uma maior compactacao da matriz. Este fato também foi

observado nas analises microestruturais que serdo posteriormente abordadas.
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Figura 11 - Valores de tensdo maxima de ruptura dos filmes testados
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora

Nos filmes de cupuacu, a adicdo das nanoestruturas levou a uma diminui¢ao
nos valores de tenséo (o). Como pode ser observado na figura 12, os filmes contendo
cupuacu apresentaram porcentagens de elongacdo menores do que os de cacau.
Essa reducdo pode estar relacionada a uma menor quantidade de aglcar presente na
polpa de cupuacu e explica também os maiores valores de tensdo nos filmes de
cupuacu em relagéo aos de cacau. Devido a isso, a interagao entre as nanoestruturas
e a matriz polimérica é dificultada, e, neste caso, as NPs acabam exercendo um efeito
plastificante, reduzindo as forcas intermoleculares entre as cadeias poliméricas, e,
consequentemente, aumentando os valores de elongacéo apds a adicdo das NPs.
(KROCHTA et al., 1994).
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Figura 12 - Valores de elongacéo dos filmes testados
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Fonte: Elaboragédo da prépria autora

Na figura 12 pode ser observado que ocorre uma melhoria na elongacéo dos
filmes quando as polpas de cacau e cupuagu sdo adicionadas. Essa caracteristica é
interessante uma vez que a utilizagdo de filmes com maior tenacidade na area de
embalagens é muito requisitada.

Nos filmes contendo polpa de cacau a elongacdo diminui nas duas
concentragcfes de polimero quando sé@o adicionadas as nanoestruturas. Entretanto,
mesmo diminuindo, continuam bem superiores aos valores obtidos sem a adicao da
polpa.

Uma diminuicdo na elongacdo também foi observada por Hosseini et al.
(2015) em filmes de gelatina de peixe e nanoparticulas de quitosana. As
nanoestruturas diminuiram o volume livre entre as cadeias do polimero, aumentando
as forcas intermoleculares na matriz, e, consequentemente, dificultando o escoamento

entre as cadeias.
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Ja nos filmes de cupuacu, a adicdo das nanoestruturas causou um aumento
nos valores de elongagao, o que pode sugerir que as NPs estdo atuando como
agentes plastificantes neste caso. Isso pode ser evidenciado também quando se
comparam os valores de tenséo dos filmes nanoestruturados de cacau e cupuagcu em
relacdo aos filmes sem as nanoestruturas (figura 11), ja discutido anteriormente.

Esse resultado é bastante inovador nessa area, uma vez que ndo €
encontrado ainda na literatura relatos do comportamento de filmes de polpa de cacau
e cupuacu melhorados com nanoparticulas de quitosana que apresentem tenacidade

satisfatoria.

5.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A espessura média dos filmes foi utilizada para os calculos de WVP. Os
valores de WVP para os filmes sdo apresentados na tabela 4. A adicdo de
nanoestruturas teve como objetivo melhorar as propriedades de barreira dos filmes,
especialmente, a permeabilidade ao vapor de agua.

De acordo com Gianconi et al. (2011), as propriedades de barreira a vapores
de agua em filmes de pectina sao influenciadas ndo sé pela presenca de
nanoparticulas de quitosana, como também pelo grau de metoxilacéo ou esterificagéo
da pectina.

Pectinas de baixo grau de metoxilacdo (BM) possuem menores quantidades
de grupos metoxilicos que as pectinas de alto grau de metoxilagdo (AM), tendo assim,
maiores quantidades de hidroxilas livres capazes de interagir com moléculas de agua,
favorecendo uma maior permeabilidade ao vapor de 4gua do que em filmes com

pectina AM.
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Tabela 4 - Valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

Tipos de filmes WVP (g mm/kPa h m?)
P2 0,415 + 0,008
P2NP 0,528 + 0,027
P3 0,333 £ 0,003
P3NP 0,734 + 0,037
P2CA 2,696 = 0,028
P2CANP 2,467 £ 0,114
P3CA 2,470 £ 0,101
P3CANP 1,904 £ 0,125
P2CU 1,616 + 0,041
P2CUNP 1,683 = 0,046
P3CU 1,892 £ 0,100
P3CUNP 1,372 + 0,041

Fonte: Elaboracgédo da prépria autora

Os menores valores de WVP sdo observados nos filmes contendo apenas
pectina. Quando se adicionam nanoestruturas aos filmes contendo somente pectina,
os valores de permeabilidade aumentam. Lorevice et al. (2016) relataram que em
filmes de pectina AM, a adicdo de NPs ndo causavam mudanca significativa na
permeabilidade ao vapor de agua.

Pectinas com alto grau de metoxilacdo possuem menor quantidade de
grupamentos hidroxilicos livres para interagir com as nanoestruturas, o que ndo causa
uma mudanca expressiva nos valores de WVP quando sdo adicionadas as matrizes.
Como as NPs de QS nado encontram hidroxilas livres na matriz polimérica, elas
passam a interagir com as moléculas de vapores de agua, explicando o aumento nos
valores de WVP com a adi¢cédo de NPs nos filmes compostos somente por pectina.

Com a adi¢cao das polpas, os valores de WVP (tabela 4) aumentaram em todos
os filmes. De acordo com Lorevice et al. (2014) existe uma diferenca na quantidade
de moléculas entre os filmes e que parte da agua fica retida na matriz atuando como
um plastificante. Além disso, a polpa de fruta contém acucares que também atuam
como plastificantes, aumentando a mobilidade das cadeias de pectina e,
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consequentemente, aumentando tamanho dos poros, contribuindo para uma maior
difusdo de moléculas de vapores de agua no material.

Quando se adiciona as NPs ocorre uma diminuicdo da permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes quando comparados aquele contendo apenas pectina e
polpa de cacau (tabela 4). Isto se deve ao fato de que as nanoestruturas preenchem
0s poros das matrizes de pectina. Segundo Chang et al. (2010), a adicdo de NPs de
QS dificulta a passagem de moléculas de agua através do filme por preencher os
espacos vazios existentes entre as cadeias poliméricas.

Moura et al. (2009) constataram diminuicéo nos valores de WVP de filmes de
hidroxipropil metilcelulose (HPMC) nanoestrutrados devido as ligacdes de hidrogénio
existentes entre as nanoparticulas e o polimero. Dados semelhantes foram
encontrados por Lorevice et al. (2012), em um estudo das propriedades de filmes de
polpa de goiaba e NPs de QS sintetizadas por polimerizacdo em molde de &cido
metacrilico. Lorevice et al. (2014) verificaram que filmes de HPMC e polpa de maméo
apresentaram decréscimo nos valores de WVP na presenca de NPs de QS.

Nos filmes de cacau as nanoestruturas causam diminuicdo dos valores de
WVP devido a presenca dos agucares na polpa. Como ocorre um maior afastamento
das cadeias poliméricas, as NPs atuam por mecanismo diferente do que nos filmes
gue ndo contém agente plastificante, ou seja, elas atuam preenchendo os espacos
vazios entre as matrizes de pectina, tornando-as mais compactas e dificultando a
passagem de vapores de agua. Além disso, vale destacar que as polpas possuem
pectina em sua composicdo, o que favorece maiores intera¢cdes secundarias entre os
grupos hidroxilas e as NPs.

Nos filmes contendo polpa de cupuacgu, somente aqueles contendo 3% de
polimero apresentaram decréscimo nos valores de WVP com a adicdo de
nanoestruturas. Como os filmes de polpa de cupuacu foram preparados sem filtragao
prévia, a fim de se preservar todos os componentes da mesma, uma quantidade
consideravel de material que ndo se solubilizou na solugdo polimérica pode ter
influenciado na homogeneidade e distribuicdo dos componentes ao longo do filme.
Pelo alto teor de agUcares contido na polpa de cupuagu, a analise microestrutural por
MEV, que sera abordada logo mais, néo foi suficiente para elucidar tal suposicdo, uma
vez que so foi possivel observar uma discreta irregularidade superficial do material em

guestdo quando comparados aos demais.
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5.2.3 Propriedades térmicas

5.2.3.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O objetivo da técnica de andlise por DSC € determinar as temperaturas de
transicao dos filmes, como a temperatura de transicdo vitrea (Tg). A Tg se refere ao
valor médio da faixa de temperatura que, durante o aquecimento de um determinado
material polimérico, em que ocorre a movimentacdo das cadeias da fase amorfa. Em
temperaturas abaixo da Tg o polimero encontra-se no estado vitreo, ou seja,
apresenta-se duro, rigido e quebradico. Em temperaturas acima da Tg, o polimero
encontra-se no estado elastico, pois a cadeia tem energia o suficiente para se
movimentar (CANEVAROLO, 2002). Os valores de Tg dos filmes encontram-se na
tabela 5.

Tabela 5 - Temperatura de transicao vitrea (Tg) dos filmes

Amostras Tg (°C)
P2CA -34,10
P2CANP -33,08
P3CA -29,40
P3CANP -36,42
P2CU -35,73
P2CUNP -27,59
P3CU -26,73
P3CUNP -23,81

Fonte: Elaboracgédo da prépria autora

Nos filmes contendo somente pectina e NPs de QS nao foi possivel verificar
a Tg. A transicao vitrea pode ser de dificil identificacdo por DSC até mesmo para
polimeros sintéticos. Em polissacarideos, como é o caso da pectina, sua
caracterizacdo torna-se mais dificil devido a quantidade de &gua adsorvida e

principalmente ligada. O principal evento térmico registrado em grande parte dos
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casos em que se trabalha com polissacarideos € pico endotérmico largo. Alguns
estudos relatam a existéncia de um pico endotérmico acima de 100 °C em andlises de
DSC com biopolimeros (ANDREANI, 2005).

A temperatura de transicdo vitrea aumentou nos filmes contendo polpa de
cupuacu quando NPs foram adicionadas. Os baixos valores de Tg dos filmes séo
atribuidos ao efeito plastificante do acucar presente nas polpas. O aumento da Tg
depois de incorporacdo nanoparticulas podem ser atribuidos a diminuicdo do efeito
plastificante causado por nanoestruturas e diminuicdo da mobilidade da matriz do
polimero (AZEREDO et al., 2009).

Ja nos filmes de cacau, ndo houve um aumento significativo da Tg quando
NPs foram adicionas naqueles com concentracéo de 2% de pectina. Para os filmes
de 3%, a temperatura de transicao vitrea foi menor com a adicdo de NPs.

Nos filmes contendo 2% de pectina a explicacédo € semelhante a anterior, para
os filmes com cupuagu. J& nos filmes com 3% de pectina, o efeito & outro. As
interacdes do polimero com os acucares de polpa de cacau se tornaram maiores com
a adicao de nanoparticulas, favorecendo a mobilidade das cadeias.

As propriedades térmicas dos polimeros, principalmente quando utilizados
como embalagens, sdo de extrema importancia. Conhecendo-se a temperatura de
degradacéo dos materiais, € possivel direcionar melhor suas aplicagdes comerciais.
Além disso, € possivel otimizar os processos de producdo em escala industrial,
diminuindo custo e tempo.

A tabela 6 mostra valores da temperatura dos picos endotérmicos dos filmes
e a entalpia durante os processos. Nos filmes contendo polpa de cacau, tanto nas
concentracbes de 2% e 3% houve uma diminuicdo nas temperaturas dos picos

endotérmicos apoés a adicdo de nanoparticulas.
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Tabela 6 - Temperatura dos picos endotérmicos e valores de entalpia dos filmes

Filmes Temperatura do pico AH (J/g)
endotérmico (°C)
P2NP 108,20 552,2
P3NP 109,50 568,2
P2CA 131,77 105,0
P2CANP 93,52 372,4
P3CA 110,31 153,58 96,29 0,499
P3CANP 92,33 178,5
P2CU 114,0 166,99 158,5 7,47
P2CUNP 118,51 175,99 267,9 2,22
P3CU 86,83 164,04 1343 2,55
P3CUNP 110,01 276,1

Fonte: Elaboragédo da prépria autora

Através dos termogramas de DSC dos filmes de cupuacu e pectina a 2% foi
possivel observar dois picos endotérmicos agudos a 114 °C e 166,99 °C. Depois da
adicdo das nanoestruturas os valores aumentaram para 118,51 °C e 175,99 °C. Nos
filmes de cupuagu e pectina a 3% ocorreu uma diminui¢cdo das temperaturas dos picos
endotérmicos depois que as NPs foram adicionadas (tabela 6). As nanoparticulas de
quitosana causaram uma diminuigdo da mobilidade das matrizes de pectina, atribuida
a forte interacdo entre as nanoestruturas e as cadeias do polimero. (LOREVICE et al.,
2014).

Os valores de entalpia diminuiram apés a adicdo de polpa de cacau e
cupuacgu. Isso pode ser atribuido ao efeito plastificante causado pelos acUcares
presentes nas polpas, o que favorece uma diminui¢do das interagdes entre as cadeias
de pectina. Ja com a adicdo das NPs ocorre o contrario e entalpia aumenta devido as
interacfes existentes entre as cadeias de pectina e as nanoestruras (forcas
intermoleculares). Outro fator relacionado ao incremento nos valores de entalpia dos
filmes nanoestruturados pode ser atribuido ao aumento da cristalinidade apds a
adicdo de NPs (HOSSEINI et al., 2015).
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5.2.3.2 Termogravimetria (TG)

A determinacao das propriedades térmicas das embalagens permite estudar
as alteracOes estruturais provocadas por variagcdes da temperatura. As analises de
TG foram utilizadas para avaliar a estabilidade térmica dos fimes, pois eles poderdo
ser submetidos a processos térmicos durante a producdo em escala industrial e
também quando processados juntamente com os alimentos.

Uma perda de massa inicial em temperaturas abaixo de 100 °C esta
relacionada a perda de agua (agua de ligacdo) e degradacdo de compostos volateis.
Nos filmes contendo apenas pectina e NPs a temperatura de degradacgao inicial
ocorreu em torno de 180 °C.

Quando as polpas de cacau e cupuacu foram adicionadas, houve um
decréscimo nas temperaturas de degradacdo. Em torno de 130°C a 140 °C ocorreu
uma decomposicao atribuida a pectina nos filmes contendo as polpas (ESPITIA et al.,
2014b). Os acucares presentes na polpa, bem como a presenca de outros compostos
de baixo peso molecular provavelmente estdo contribuindo para diminuir a Td. E de
grande importancia a determinacado da Td dos filmes uma vez que é necessario saber
a quais temperaturas os mesmo poderdo ser processados durante o processo
industrial ou quando forem, futuramente, aplicados em alimentos que poderdo ser
submetidos a variagdes de temperatura.

Lorevice et al. (2014) também verificaram diminuicdo nas temperaturas de
degradagdo quando polpa de mamao foi adicionada a matrizes de hidroxipropil
metilcelulose (HPMC). A adicao de polpas de frutas faz com que haja uma diminuigao
das temperaturas iniciais de degradacdo, uma vez que a polpa comeca a degradar
em temperaturas mais baixas que o polimero HPMC.

Nos filmes com pectina a 2% e polpa de cacau nao houve variacao
significativa na temperatura inicial de degradagéo, que ocorreu em torno de 130 °C.
Nos filmes contendo 3% de pectina a temperatura de degradacéo (Td) aumentou
levemente para 133 °C e ap0s a adicdo das nanoestruturas houve uma diminui¢cao no
valor de Td, passando para aproximadamente 125 °C.

Nos filmes de cupuacu, a Td aumentou coma adi¢cado das NPs, passando de
127 °C (filmes sem nanoestruturas) para 135 °C (filmes com nanoestrutras). Lorevice

et al. (2014) também verificaram pequenas influéncias da adicdo de nanoparticulas
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de quitosana nas temperaturas de degradacado dos filmes. Nesse trabalho, a adi¢édo
de NPs resultaram em um incremento nas propriedades térmicas dos filmes, uma vez
gue as nanoestruturas tornaram a matriz de HPMC mais compacta , diminuindo a
mobilidade das cadeias devido as forcas intermoleculares entre as NPs e a matriz
polimérica.

Ainda nos filmes de cupuacu, nas concentracdes de pectina a 3% ocorreu
uma diminuig&o nos valores de Td nos filmes contendo NPs, de 135 °C para 122 °C e
nos filmes sem as nanoestruturas, os valores aumentaram de 135 °C para 140 °C.

A tabela a seguir ( tabela 7) mostra as temperaturas aproximadas do inicio do

processo de degradacgao dos filmes.

Tabela 7 - Temperaturas aproximadas do inicio do processo de degradacao dos filmes

Filmes Td (°C)
P2NP 184
P3NP 188
P2CA 130
P2CANP 131
P3CA 133
P3CANP 125
P2CU 127
P2CUNP 135
P3CU 140
P3CUNP 122

Fonte: Elaboracéo da propria autora
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na figura 13 séo apresentadas micrografias obtidas por MEV dos filmes P3 e
P3NP. Com a adicdo de NPs praticamente ndo houve alteracdo na superficie dos
filmes. Quando se observa a figura 14 notam-se os efeitos da adicado das polpas de
frutas na microestrutura dos filmes. Os filmes contendo polpa de cacau ou cupuagu
apresentam-se mais heterogéneos devido a presenca de componentes adicionais
como acucares, pigmentos e macromoléculas. Isto torna-se mais evidente quando se
comparam as imagens da figura 13 (filme sem polpa) e da figura 14 (filmes com polpa).

Em um trabalho com filmes de pectina e polpa de acai, resultados
semelhantes foram relatados. Os filmes contendo somente pectina apresentaram uma
superficie mais homogénea quando comparados aos filmes que continham acai
(ESPITIA et al., 2014b). Tais resultados sdo de extrema importancia, uma vez que é
possivel incrementar propriedades nutricionais e sabor aos filmes sem a perda da
aparéncia. Na area de embalagem a apresentacdo € uma propriedade muito
requisitada, pois, além de servir de barreira e transporte, a embalagem também possui
a funcao de servir como apelo mercadoldgico, impulsionando o consumo e promogao
do produto do ponto de vista comercial.

Lorevice et al. (2016) relataram em estudos de filmes de pectina que atravées
de imagens de MEV foi possivel observar uma estrutura condensada, homogénea, e
fratura e sem poros, sugerindo filmes com melhores propriedades mecanicas,

térmicas e de barreira.
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Figura 13 - Micrografia obtida por MEV da superficie do filme de pectina 3% puro (a) e do filme de
pectina 3% contendo nanoparticulas (b). As micrografias possuem magnitude de 2000 X

10 ym EHT =10.00 kv Signal A = SE1

Date :28 Sep 2015 FEIS - UNESP EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :28 Sep 2015 EEIS - UNESP
WD =11.0mm Photo No. = 587 Time 113:58:46 Mag= 200 KX WD =10.0mm Photo No. = 555 Time :11:44:34 Mag = 200 KX

Fonte: Elaboracgédo da prépria autora

Figura 14 - Micrografia obtida por MEV da superficie do filme de pectina 3% e polpa de cacau (a) e

filme de pectina 3% contendo cacau e nanopatrticulas (b). A micrografia possui magnitude de 1000 X

- 3
20 pm EHT = 1200 kV Signal A = SE1

Date :28 Sep 2015 FEIS - UNESP

10 ym EHT = 500 kV Signal A = SE1

Date 28 Sep 2015 FEIS - UNESP WD=120mm  Photo No. =501 Time 9:46:43  Mag= 1.00KX
WD =12.0 mm Photo No. = 522 Time :10:22:22 Mag= 1.00KX

Fonte: Elaboracgéo da prépria autora

Na figura 15 sédo apresentadas as micrografias de filmes contendo polpa de
cacau e cupuacu. Como pode ser observado, a presenca da polpa contribui para que
a superficie do material se torne irregular. Isto ocorreu tanto nos filmes de cacau como
também nos filmes de cupuacu. Nao é possivel verificar diferencas muito relevantes
entre as duas imagens da figura em questéo. O filme com polpa de cupuacu apresenta

uma irregularidade discretamente maior que o de cacau provavelmente por possuir
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porcentagens maiores de fibras, que ndo se solubilizam durante o preparo da solugéo

filmogénica.

Figura 15 - Micrografia obtida por MEV da superficie do filme de pectina 2% e polpa de cacau (a) e
filme de pectina 3% e polpa de cupuagu (b). A micrografia possui magnitude de 2000 X

~ Y
10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Nov 2015 FEIS - UNESP EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Nov 2015 FEIS - UNESP
WD =120 mm Pheto No. = 1608 Time :16:57:33 Mag= 200KX WD =12.0 mm Photo No_ = 1616 Time :17:04:50 Mag= 200KX

(@) (b)

Fonte: Elaboragédo da prépria autora

Na Figura 16 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV da fratura
dos filmes de pectina sem nanoestruturas e filmes nanoestruturados. As imagens da
fratura possibilitam identificar possiveis alteracbes microestruturais nos filmes que
podem nao ter sido identificadas nas andlises de superficie. Pode-se observar que as
nanoparticulas passam a ocupar os poros dos filmes aumentando sua compactacao,
funcionando como um mecanismo de reforco. Lorevice et al. (2014) também relataram
diminuicdo na quantidade de poros em filmes de HPMC e polpa de maméo quando a
estes foram adicionados nanoparticulas de quitosana. Além disso, é possivel verificar
que a adicao das NPs causou uma discreta modificagdo na microestrutura do filme,
tornando a matriz mais heterogénea. Resultados semelhantes foram reportados por
Hosseini et al. (2015) e Huqg et al. (2012) em matrizes de alginato e celulose
microcristalina.

Em trabalho recente, Lorevice et al. (2016) notaram que a adicdo de
nanoparticulas de quitosana nédo alterou significativamente matrizes de pectina

guando foram analisadas as imagens de fratura por MEV.
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Figura 16 - Micrografia obtida por MEV da fratura do filme de pectina 2% (a) e do filme de pectina 2%
contendo nanoparticulas (b). A micrografia possui magnitude de 5000 X

2um EHT = 10,00 kv Signal A = SE1 Date 111 Dec 2015 FEIS - UNESP 2 m EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Dec 2015 FEIS - UNESP

WD =105 mm Phato No. = 3138 Time :15:35:04 Mag= 5.00KX H WD =105 mm Photo No. = 3128 Time :15:18:25 Mag= 5.00KX

(a) (b)

Fonte: Elaboracéo da prépria autora
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Na figura 17 também € possivel notar as nanoparticulas espalhadas na matriz
polimérica. Mesmo nos filmes contendo polpa de frutas, ha uma maior compactagéo
da mesma, ainda que discreta, demonstrando mais uma vez que as nanoestruturas
estdo atuando como agentes de reforco. Além disso, as NPs diminuem a interacdo da
matriz com a agua, tornando o filme mais hidrofébico. Essa caracteristica € de
fundamental importancia na area de embalagens alimenticias, pois com a adi¢cao de
polpa de frutas, filmes comestiveis tornam-se muito hidrofilicos, limitando algumas de
suas aplicacdes. Resultados assim sdo de extrema relevancia para se fazer uma

projecdo em relacdo a aplicabilidade de determinado material.

Figura 17 - Micrografia obtida por MEV da fratura do filme de pectina 2% (a) e do filme de pectina 2%
contendo nanoparticulas (b). A micrografia possui magnitude de 5000 X

20 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Dec 2015 FEIS - UNESP 10 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Dec 2015 FEIS - UNESP

WD =11.0mm Photo No. = 3135 Time :15:28:22 Mag= 100KX WD =11.5mm Photo Ne. = 3120 Time :15:03:38 Mag= 1.00KX

(@) (b)

Fonte: Elaboracgéo da prépria autora
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5.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Tabela 8 - Valores caracteristicos dos picos existentes nas andlises de FT-IR

Tipos de filmes Namero de onda (cm™)

p2b 3354 2934 1732 1628 - - -
p32 3354 2934 1732 1628 - - -
P2NP 3351 2935 1738 1629 1228 1096 1013
P3NP 3351 2934 1738 1629 1226 1096 1014
P2CA 3292 2931 1739 1629 1229 - 1014
P2CANP 3288 2930 1738 1629 1231 - 1014
P3CA 3296 2930 1739 1623 1229 - 1013
P3CANP 3292 2931 1739 1629 1230 - 1013
P2CU 3303 2925 1725 1629 1228 - 1013
P2CUNP 3286 2924 1725 1629 1228 - 1013
P3CU 3319 2926 1728 1623 1227 - 1013
P3CUNP 3303 2925 1728 1622 1227 1013

2 Resultados retirados do trabalho Lorevice et al., 2016. ® Segundo os autores, a porcentagem de
pectina ndo mostrou diferenca nos espectros dos filmes controle, de modo que para a andlise aqui,
0s numeros de ondas foram considerados os mesmo tanto para 2 quanto para 3% m/m de pectina
nos filmes controle.

Fonte: Elaboragédo da prépria autora

Com a finalidade de se analisar as interacdes entre as nanoparticulas e a
matriz de pectina, os espectros dos filmes (figura 17) foram obtidos por FT-IR. Estas
interagbes ajudam a explicar a melhora nas propriedades fisicas dos filmes
nanocompositos. As interacdes podem ser estudadas através dos deslocamentos de
bandas caracteristicas de cada composto presente na matriz (tabela 8).

De acordo com a tabela 8 € possivel observar uma ligeira diminuicdo nos
nameros de onda dos filmes de pectina apods a adicdo das NPs, passando de 3354

cm? para 3351 cm?. As mudancas estdo relacionadas as interacées entre 0s
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grupamentos amina presentes na quitosana e 0s grupos carbonila encontrados na
pectina (LOREVICE et al., 2016).

Segundo Hosseini et al. (2015), o deslocamento dos picos, em alguns
aspectos, apos a adicdo das NPs, pode ser um indicio de ligacdes de hidrogénio entre
a matriz de pectina e as nanoparticulas. Os picos nas regides préoximas a 1730 cm™
correspondem ao numero de carbonos esterificados e o alongamento proximo a 1629
cm! pode estar relacionado com o grupamento COOH da pectina.

Na figura 18 a mudanca nas caracteristicas da banda em aproximadamente
1000 cm™ estd no fato da presenca de diferentes vibragGes da ligagdo C=0 da

quitosana, da pectina e das polpas.

Figura 18- Espectros obtidos por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) dos filmes de cacau
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Fonte: Elaboragédo da prépria autora
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Na figura 19 a ocorréncia das bandas caracteristicas nos fornece materiais

em regides proximas com espectros muito semelhantes devido a sobreposi¢cdo de
picos.

Figura 19- Espectros obtidos por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) dos filmes de cupuacu
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Fonte: Elaboracdo da propria autora
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6 CONCLUSAO

Foram obtidos filmes com propriedades satisfatorias, sugerindo que filmes
bionanocompdsitos de pectina e polpas de cacau e cupuacu oferecem grande
potencial para serem aplicados como embalagens alimenticias. A adicdo das
nanoestruturas nas matrizes n&o causou modificagbes significativas nas
caracteristicas macroscopicas analisadas (cor, odor, manuseabilidade, continuidade
e homogeneidade).

Foram observadas diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua em todos
os filmes contendo pectina a 3% apds a adicdo de nanoparticulas de quitosana com
excecao do filme controle (filme formado apenas de pectina). A adicdo das polpas,
além de acrescentar propriedades sensoriais interessantes aos filmes para a
aplicacdo em alimentos, melhorou a tenacidade dos mesmos.

De acordo com as imagens de microscopia eletronica de varredura foi
possivel observar que as nanoparticulas encontraram-se dispersas de forma
homogénea na matriz polimérica e que a mesma tornou-se mais compacta e
resistente, como mostraram também 0s ensaios mecanicos.

Através das andlises térmicas foi possivel verificar que as nanoparticulas nédo
influenciaram significativamente nas temperaturas de transicdo vitrea dos filmes,
entretanto, em alguns deles, houve um aumento na temperatura de degradacao
depois que as nanoestruturas foram adicionadas.

O presente estudo traz uma inovacdo na area de pesquisas em filmes
comestiveis visto que ndo ha relatos na literatura de trabalhos com as mesmas

composic¢des das matrizes poliméricas aqui abordadas.
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