RESSALVA

Atendendo solicitacao do(a)
autor(a), o texto completo desta
dissertacao sera disponibilizado
somente a partir de 14/11/2018.



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE ENGENHARIA
CAMPUS DE ILHA SOLTEIRA

PAMELA THAIS SOUSA MELO

PREPARO E CARACTERIZACAO DE FILMES NANOESTRUTURADOS A
BASE DE PECTINA E POLPAS DE FRUTAS COM POTENCIAL USO COMO
EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Ilha Solteira
2016



PAMELA THAIS SOUSA MELO

PREPARO E CARACTERIZACAO DE FILMES NANOESTRUTURADOS A
BASE DE PECTINA E POLPAS DE FRUTAS COM POTENCIAL USO COMO
EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Dissertacdo apresentada a Faculdade de
Engenharia do Campus de Ilha Solteira — UNESP como
parte dos requisitos para obtencéo do titulo de Mestre em
Ciéncia dos Materiais. Area de concentracdo: Quimica dos

Materiais.

Profd. Dra. Marcia Regina de Moura Aouada.

Orientadora

Ilha Solteira
2016



FICHA CATALOGRAFICA
Desenvalvido pelo Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagéo

Melo, Pamela Thais Sousa.
M528p Preparo e caracterizacdo de filmes nanoestruturados a base de pectina e
polpas de frutas com potencial uso como embalagens alimenticias / Pamela
Thais Sousa Melo. -- Ilha Solteira: [s.n.], 2016
69 1. :il.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de
Engenharia de Ilha Solteira. Area de conhecimento: Quimica dos Materiais,
2016

Orientador: Marcia Regina de Moura Acuada
Inclui bibliografia

1. Filmes comestiveis. 2. Nanoparticulas de quitosana. 3. Pectina.



AYA

AVATAY UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp™

Campus de liha Solteira

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA DISSERTAGCAOQ: Prepare e caraclenzagao de filmes nanoostrufurados a base de

pectina e polpa de frutas com polencial uso como embalagans
alimenticias

AUTORA: PAMELA THAIS SOUSA MELO
ORIENTADORA: MARCIA REGINA DE MOURA AOUADA

Aprovada come parte das exigancias para obtengido do Tlulo de Mestra em CIENCIA DOS
MATERIAIS, drea. QUIMICA DOS MATERIAIS pela Comissao Examinadora

Y‘naA/{;\..a_, hf- d/‘ "{] 149‘—\4'."»\_(:)1 a

Profa Dra MARCIA REGINA DE MOURA AOUADA
Departamento de Fisica @ Quimica ! Faculdade de Enganharia do Hha Scollcira

Q?_&Q;J\ \Q\-’KRKS&\.&;

Prots Ora. MARIA ANGELA DE M CORDEIRO

Departamanto de Flsica @ Quimica ! Faculdade da Engenhana de [ha Solleira
Pl 4 P vl

\ /'r’C- N ‘.’-}‘- et/

Pesquisadora HENRIETTE MONTEIRO CORDEIRO DE AZEREDD
Embrapa Agroindustria Tropical

Itha Soltera, 14 de oulubro de 2016



Dedico este trabalho & minka imma, Lovane
%Vm/w,gozlm %,Poaomwmaj@odme
WWWWWMW&W,?@EQ

bnwvbw/aejommmﬂ/wnajewnﬂofof/amm.



AGRADECIMENTOS

Ao meu pai, Rosico Carlos de Melo, por ser sempre o meu incentivador e por
me amar verdadeiramente.

A minha irmé, Lorrane Nahara S. Melo, por ser minha grande companheira e
pelo apoio incondicional.

A Profa, Dra. Marcia Regina de Moura Aouada, pela orientacdo, paciéncia e
dedicacdo. Sem duvida alguma, uma fonte de inspiracao profissional.

Aos colegas do Departamento de Fisica e Quimica, que sempre me ajudaram
no decorrer da pesquisa.

Um agradecimento em especial ao Alex Otavio Sanches, que contribuiu
significativamente com o meu trabalho, mesmo ndo fazendo parte do meu grupo de
pesquisa. Sem ele, certamente, ndo seria nada facil. Um grande exemplo, a todos os
estudantes, de dedicacdo e comprometimento.

A todos os professores do Departamento, especialmente aos professores
Fauze A. Aouada, José A. Malmonge, Luiz F. Malmonge, Newton Dias Filho e Walter
K. Sakamoto, pela solidariedade ao nosso grupo de pesquisa, permitindo livre acesso
aos seus laboratorios.

A Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” e ao Programa de
Pos-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais, pela oportunidade.

A CNPq, pelo auxilio financeiro.

A Embrapa Instrumentacao.

A todos que, de alguma forma, colaboraram para o desenvolvimento desta

pesquisa.



‘@ admiragio ¢ fiha da ignordncia,
pougque ninguém se admita cendo das coivas que
ignora, principalmente se odo guandes; ¢ mae da
cidncia, porque admizadas oo homens das coivas que
ignotam, inquirem ¢ indeotigam as cansas defas aké
MW’“WPCOWM%WO{@W” (Padne
@tonio Vieira).



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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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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