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Prefacio

O agronegécio brasileiro tem ocupado uma posicao de destaque mundial, fruto,
entre outros fatores, do investimento crescente em pesquisa e desenvolvimento
ocorrido nos ultimos anos. Nesse cenario, a Embrapa tem exercido papel histérico e
fundamental através de seu foco na pesquisa de ponta e na aplicacao das novas
tecnologias no campo e na agroindustria.

E consenso que para o pais continuar crescendo e conquistando novos
mercados, diversos setores ainda requerem nao sé a melhoria de processos, mas a
agregacao de valor aos seus produtos, o que sé pode ser alcancado pela adocao das
inovacoes tecnoldgicas. Nesse contexto foi criada a Rede de Nanotecnologia Aplicada
ao Agronegocio (AGRONANO), organizada e financiada pela Embrapa, com o objetivo
de explorar a aplicacao da nanotecnologia para aumentar a competitividade e a
sustentabilidade do agronegdécio brasileiro, seja pela melhoria da qualidade de
produtos e de processos agroindustriais como pelo desenvolvimento de novos usos e
produtos de origem agropecuaria.

Neste 3°. Workshop da Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdécio,
realizado em Londrina, PR, nos dias 15 e 16 de outubro de 2007, acontece o primeiro
encontro técnico da rede, onde objetiva-se agregar seus componentes através da
apresentacao de resultados técnicos cientificos dos temas em pesquisa nesta rede.

Completaremos um ano de atividades em novembro préximo, portanto este
volume tem a funcao de divulgar e registrar os avancos dos trabalhos em andamento
no periodo. Como conseqliéncia principal, esperamos ampliar a cooperacao entre os
grupos de pesquisa que compoem a rede.

Gostariamos, além de cumprimentar todos os participantes e aqueles que
enviaram trabalhos, de registrar nossos agradecimentos a Chefia Geral da Embrapa
Instrumentacdo Agropecuaria, unidade lider da rede; a Dra. Mercedes Concoérdia
Carrao Panizzi e a Embrapa Soja, pela organizacao local do evento; a todos os
responsaveis por atividades e planos de acao; e a Embrapa pelo apoio financeiro
através do Macroprograma 1.

Rede AGRONANO

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007
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MINIATURIZAGAO DE MODULOS DE PRE-CONCENTRAGAO
MEDIANTE O USO DA TECNOLOGIA LTCC E ZEOLITAS
NATURAIS

Fernanda S. Chavesl1,2*(PG), Nuria Ibanez-Garcia3(PG), Ana Rita A. Nogueiral ,2(PQ), Julian Alonso
Chamarro3(PQ)

'Embrapa Pecuaria Sudeste (Embrapa-CPPSE), Grupo de Analise Instrumental Aplicada,Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar), *Grupo de Sensores ¢ Biossensores, Universidade Autonoma de Barcelona

(UAB).

*fernandasantiago05@hotmail.com

Projeto Componente: PC2

Plano de Acdo: 01.05.1.01.02.02

Resumo

O controle de diferentes parametros de qualidade associados as aguas superficiais ¢
necessario como forma de garantir seu consumo e sua adequada utilizagdo. O emprego da
tecnologia LTCC para a miniaturizacdo de sistemas de gestdo de fluidos apresenta
numerosas vantagens como: facilidade nos processos de construgdo, a possibilidade de
fabrica¢do em grande escala e o baixo custo dos dispositivos. O objetivo desse trabalho é
avaliar a zeo6lita como natural como material para a construcao de filtros empregados na pré-
concentragdo de analitos presentes em aguas superficiais, mediante sua integragdo durante o
processo de sinterizacao da ceramica verde.

Palavras-chave: LTCC, zeolita natural, fosfato, instrumentacéo analitica.

Introducao

A conjugacdo do bindmio miniaturizagdo-
integragdo tem permitido estabelecer a base
conceitual para o desenvolvimento de uma nova
geracdo de dispositivos miniaturizados, capazes
de integrar todas as etapas necessarias para a
realizacdo de uma analise quimica'.

A tecnologia LTCC (Low Temperature Co-fired
Ceramics) apresenta-se muito mais versatil que
qualquer técnica aplicada até o momento no
campo da miniaturizagdo, dado que possibilita a
construgdo de dispositivos tridimensionais, de
maneira rapida e simples’. Devido a facilidade
de manipulagdo, as cerdmicas verdes propiciam o
arranjo de modulos multicapas com diferentes
aplicagcdes como: no campo microeletronica, na
confecgdo de microvalvulas e de sistemas

microfluidicos aplicados em FIA, dentre outras.
Zeoblitas sdo minerais naturais ou sintéticos, com
uma grande variedade de aplicagdes tecnologicas.
Sua estrutura apresenta canais e cavidades, nas
quais se encontram ions de compensagdo,
moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais. Os
canais e cavidades conferem as zedlitas uma
estrutura microporosa, que faz com que estes
materiais apresentem uma superficie interna
extremamente grande, quando comparada com
sua superficie externa. Essa estrutura permite a
transferéncia de matéria entre os espacos
intracristalinos. Assim, as principais propriedades
das zedlitas sdo: capacidade de troca de cationica,
alto grau de hidratacdo, adsor¢do e dessor¢do de
ions, baixa densidade, propriedades cataliticas,
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condutividade elétrica, dentre outras. Isso lhes
confere grande aplicabilidade na agricultura, na
industria e no tratamento de efluentes’.

O presente trabalho tem como objetivo:

- Avaliar a zeolita natural como material para a
construgdo de filtros mediante sua integragdo
durante a sinterizacdo da propria ceramica verde.

- Avaliar a aplicabilidade dos dispositivos
ceramicos na pré-concentracdo de ions fosfato
presentes em amostras de aguas superficiais.

- Avaliar a capacidade de reutilizagdo dos
dispositivos propostos.

Materiais e métodos

Foram construidos sistemas ceramicos de 2,6 cm
de comprimento por 1,7 cm de largura com
zeoélitas naturais integradas em seu interior. A
construgdo dos dispositivos foi feita pela
adaptacao destes em forma de capas. Foram
utilizados dois equipamentos diferentes para a
microfabricagdo. O primeiro, ProtoMat C100/HF
LLPKF, ¢é capaz de definir estruturas de largura
minima de 100 micras. Para estruturas menores
que 50 micras, foi utilizado o equipamento que
opera a laser (Protolaser, LPKF).

A figura 1 apresenta um diagrama esquematico
das capas de ceramica constituintes do dispositivo
e seu processo de fabricagao.

Figura 1: Diagrama esquematico do processo de
sinterizag@o dos dispositivos cerdmicos.
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Resultados e discussao

Foram feitos estudos objetivando avaliar o
comportamento das zeodlitas no interior das
cavidades dos sistemas de ceramica, a principal
davida era como as amostras do mineral iriam
reagir ao aquecimento ao qual s3o submetidas as
capas de ceramica verde durante o processo de

sinterizagdo. Uma das principais dificuldades na
confeccdo dos dispositivos, foi garantir a
permanéncia das amostras de zedlita no interior
das cavidades. Para tanto, foram feitos filtros com
uma porosidade de 0,50 mm na capa superior a
cavidade e na capa inferior (figura 2).

Figura 2: A: Fotografia do modulo de pré-
concentracdo, onde 1: orificio de entrada de
liquido, 2: orificio de saida. B: visdo axial da
estrutura tridimensional do dispositivo, onde 4:
filtro ceramico. C: capa que contém o canal de
entrada do liquido 3 (@= 4mm) e o filtro ceramico
4 (0= 50 pm).

Na figura 3 ¢ apresentada a capacidade de pré-
concentracdo de fosfatos nos dispositivos
ceramicos contendo a zedlita natural. Foram
aplicadas solugdes padrdo de fosfatos em
concentragdes crescentes (0 — 1 mg/L)
procedendo-se apds uma etapa de eluigdo.

Figura 3. Concentracao padrio de fosfato injetada
nos dispositivos x concentracdes eluidas apods
etapa de pré-concentragao.
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Os seguintes parametros experimentais foram
adotados: tempo de pré-concentragdo: 90
segundos, tempo de eluicdo: 30 segundos, eluente:
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agua, tempo de limpeza do dispositivo: 20
minutos, limpeza: agua e HCI 0,01 mol/L.

A capacidade de pré-concentragdo foi de até 63
vezes para uma concentragdo de 0,01 mg/L,
tendendo a saturagdo para concentragdes maiores
como demonstrado na figura 4.

Figura 4. Fator de pré-concentragdo de fosfato
para as diferentes concentracdes padrdes injetadas
nos dispositivos ceramicos.
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Conclusodes

Os resultados demonstraram que o dispositivo
apresenta viabilidade de aplicacdo na pré-
concentracdo de fosfatos em zeodlitas naturais
integradas a sistemas ceramicos, Vvisto que no
Brasil, a legislagdo indica como maximo
permitido de fosforo total em aguas doces de
0,025 mg/LL (Conama 357, 2005), razdo da
necessidade do desenvolvimento de métodos
sensiveis.
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EFEITO ATIVADOR DO COBRE NA FOSFATASE ACIDA DE
ALGAS: UMA PROPRIEDADE COM POTENCIAL DE USO
COMO BIOSSENSOR NA DETERMINACAO DO METAL
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Resumo

O cobre ¢ um elemento presente em formula¢des de fungicidas e em outras fontes de
contaminagdo de compartimentos ambientais. No presente trabalho ¢ demonstrado o
efeito ativador “in vitro” do ion cobre sobre a fosfatase acida extraida da alga cloroficea
Pseudokirchneriella subcapitata. O efeito ativador do Cu*" poderia ser devido a uma
prote¢do conferida por este ion contra a desnaturacdo térmica da enzima.Os valores de
concentracio efetiva media de ativagdo (CE50) e constante de dissociacdo (KdCu®")
foram, respectivamente, equivalentes a 1,80 e 1,64 uM de Cu*’. A baixa magnitude destes
valores indica uma forte capacidade de ligagdo do metal a enzima, cuja atividade poderia
medida juntamente com métodos eletroanaliticos propostos na literatura.

Palavras-chave: fosfatase acida, cobre, alga, Pseudokirchneriella subcapitata

Introducéo

A fosfatase acida de algas é uma enzima que
desempenha importantes fun¢des metabolicas
como a decomposicdo de fosfatos organicos em
fosfato livre inorgdnico e compostos orgénicos,
disponibilidade de fosfato do meio extracelular
para o intracelular e hidrolise de material
fosfolipidico.

A atividade “in vivo” desta enzima tem sido
comumente avaliada para fins de analise de risco
ecotoxicologico e de monitoramento de areas
degradadas. Entretanto, fundamentando-se na
inibicdo  dessa  atividade, alguns autores
propuseram a constru¢do de biosensores
utilizando fosfatases extraidas de algas ' e de
outros organismos >, para medir a concentragdo
de poluentes quimicos ambientais.

Em trabalhos prévios constatamos que o cobre,
um elemento presente em formulacdes de
fungicidas e em outras fontes de contaminacao de
compartimentos ambientais, possui um efeito
ativador da fosfatase acida da alga cloroficea
Pseudokirchneriella subcapitata. Devido a esta
propriedade, e ao potencial da mesma na
utilizagdo para quantificagdo do metal, no
presente trabalho ¢ demonstrado o efeito “in
vitro” do ion cobre sobre essa alteracdo da
atividade da fosfatase acida extraida da microalga
P. subcapitata

Materiais e métodos

P. subcapitata foi cultivada em meio liquido
esterilizado OECD °, sob temperatura controlada
(20 + 2 °C) e luz continua fluorescente (3.000 -
4.000 lux).
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As algas, estando em fase exponencial de
crescimento, foram centrifugadas a 4.000 r.p.m.
durante 5 minutos e o precipitado lavado duas
vezes com tampao acetato de sodio 0,1 M pH 5,0.

O precipitado algaceo foi suspenso em tampao
acetato de sodio 0,1 M pH 5,0 na proporgao 1:4
(peso biomassa / volume). Apos
congelamento/descongelamento, a suspensao foi
submetida ao processo de ruptura celular através
da sonicagdo, utilizando-se um sonicador Vibra
Cell (Sonics Material Inc.) ajustado na amplitude
70%. Foram aplicados 2 ciclos de sonicacao de
50 seg com intervalos de 20 seg. A suspensdo
resultante foi centrifugada a 10.000 r.p.m. durante
20 min. O liquido sobrenadante (extrato bruto) foi
utilizado para os ensaios de avaliagdo da atividade
enzimatica. Esta foi avaliada através da incubagdo
do extrato bruto contendo a enzima na presenca
do substrato p-nitrofenil fosfato (p-NPP) sendo a
reacdo paralizada, com NaOH 1 M. O p-nitrofenol
(p-NP) produzido, em meio fortemente alcalino,
confere uma coloragdo amarelada que ¢ medida
em espectrofotometro nos 404 nm.

Nos ensaios para se avaliar o efeito do cobre, a
pré-incubacao foi realizada expondo-se o extrato
bruto na presenca do metal, previamente ‘a reagdo
incubada na presenga do substrato p-NPP.

O efeito da concentracdo de ions cobre sobre a
enzima ¢ do tempo de pré-incubagido na presenga
destes foi avaliado calculando-se a CES50
(concentragdo efetiva media de ativagdo). A
alteracdo nas constantes cinéticas Km (constante
de Michaelis-Menten), Ea (energia de ativagdo) e
KdCu®" (constante de dissociagio) na presenga do
metal foi avaliada conforme a plotagem de
Lineweaver-Burk e os procedimentos descritos
por Prista et al. * ¢ Dixon & Webb °.

Resultados e discussao

A atividade enzimatica em funcdo da
concentracdo de ions cobre para amostras pré-
incubadas e nao pré-incubadas com fosfatase
acida ¢ demonstrada na Figura 1.

Um aumento na atividade enzimatica foi observado por
pré-incubagio da enzima com Cu’" até uma
concentragdo de 0,05 mM, a partir da qual a velocidade
permaneceu constante. A curva resultante permitiu
calcular uma CES50 e seu intervalo de confianga 95%,
referente a esse efeito, equivalente a 1,80 (1,64-1,90)
uM de Cu*'. Por outro lado, na auséncia de uma pré-
incubagdo com a enzima, Cu’" ndo mostrou efeito

significativo na reacdo de hidrélise de p-NPP (Figura
1, gréfico interno).

Estudos de estabilidade da fosfatase acida de P.
subcapitata a 37 °C mostraram que a presenca de 0,2
mM Cu®" protegia a enzima da desnaturacio térmica,
com preservagdo de sua atividade pelo menos até 60
min (Figura 2). Por outro lado, na auséncia do metal,
observa-se uma perda de ~60% da atividade neste
periodo de tempo.
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Figura 1 : Efeito da concentragdo de ions cobre na
atividade da fosfatase acida de P. subcapitata : A
atividade foi determinada em presenca de varias
concentragdes de Cu®" em amostras pré-incubadas
e ndo pré-incubadas (grafico interno) contendo a
enzima ¢ o ion metalico. A pré-incubagdo foi
realizada por 20 min a 37 °C, sendo que no final
deste periodo a reagdo, para determinagdo da
atividade enzimatica, foi iniciada pela adi¢dao de
10 mM de p-NPP como substrato.

Os resultados mostram que o efeito ativador do
Cu’* poderia ser devido a uma prote¢io conferida
por este ion a fosfatase acida, uma vez que na
presenca deste metal a desnaturacdo da enzima
seria menor que na sua auséncia.

Os parametros cinéticos na auséncia e em
presenca de cobre estdo apresentados na Tabela
1. De modo a avaliar o efeito do ion cobre na
interagdo enzima-substrato, determinou-se a Km
na auséncia ou presenca do metal, ambas em
sistemas pré-incubados. Em presenca de Cu®"
observou-se uma
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Figura 2: Efeito de ions cobre na estabilidade da
fosfatase acida de P. subcapitata. A enzima foi
pré-incubada a 37 °C na auséncia (0) ou em
presenga de 0,2 (m) mM de Cu®, nos tempos
indicados. Apos cada tempo de pré-incubagdo

determinou-se a atividade enzimatica
remanescente, utilizando-se  p-NPP  como
substrato.

Tabela 1: Pardmetros cinéticos da fosfatase
acida de P.subcapitata na presenga e auséncia
de ions cobre.

Parémetro Cu” (mM)
0,0 0,2
KdCu®™" (uM Cu*") 1,64 - -
Km (mM p-NPP) - 121 037
Ea (cal.mol™) - 6.392 3.239

diminuic¢do no valor da Km de cerca de 3,3 vezes,
sugerindo que o efeito ativador deste metal
também poderia ser devido a um aumento na
afinidade enzima-substrato. A baixa magnitude do
valor de KdCu®" indica uma forte capacidade de
ligagdo do metal.

As proposigdes acima para explicar o efeito
ativador do Cu®" podem ser somadas & diminuigio
do valor da energia de ativagdo na presencga do
metal que foi de aproximadamente 50%.

A propriedade ativadora do cobre sobre enzima
poderia ser utilizada em conjunto com um
eletrodo desenvolvido que tem a capacidade de
realizar a determinacdo eletroanalitica de p-NP °.
Ou ainda, em um outro possivel método
eletroanalitico, como o proposto por Mazzei ¢
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colaboradores. ’. Estes autores desenvolveram um
biossensor tipo fosfatase acida /glicose oxidase
para a determinagdo de pesticidas.

Conclusoes

-6-

A ativagdo da enzima pelo Cu*" poderia ser
explicada pelo efeito protetor do metal impedindo
a inativacdo térmica da enzima, pelo aumento na
afinidade enzima-substrato (diminui¢do do valor
de Km), e diminui¢do da energia de ativacdo. Os
baixos valores de CE50 e constante de dissociagao
indicaram uma forte afinidade enzima - Cu™".

A grande afinidade do ion cobre pela enzima e o
efeito ativador observado sugerem o possivel uso
destas propriedades na determinacdo do metal
com base num método eletroanalitico.
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Resumo

As enzimas superdxido dismutase (SOD) e catalase (CAT) fazem parte dos sistemas
antioxidantes nos seres vivos. A alteragdao da atividade da CAT e SOD extraidas de

organismos expostos a poluentes

quimicos

tem sido estudada na avaliacdo

ecotoxicologica. Sao apresentados os resultados preliminares referentes a implementagao
de metodologias para avaliar as atividades de SOD e CAT frente a possivel agdo de
diversos poluentes de origem agricola. As metodologias empregadas demonstraram ser
satisfatorias para estudos do potencial das enzimas no desenvolvimento de biossensores.
Entretanto, alguns ajustes metodoldgicos poderdo ser realizados com relagdo a uma
melhor adaptac@o as condi¢des laboratoriais.

Palavras-chave: biossensor, catalase, superdxido dismutase

Introducédo

As enzimas catalase (CAT) e superoxido
dismutase (SOD) fazem parte dos sistemas
antioxidantes nos seres vivos pela sua capacidade
de neutralizar a acdo de espécies reativas de
oxigénio como a do anion superdxido e do
peroxido de hidrogénio. Estas moléculas
altamente reativas fazem parte de subprodutos do
metabolismo normal e desempenham papel
importante nos processos de sinalizagdao celular.
Entretanto, em situagées de estresse celular, as
espécies reativas de oxigénio podem aumentar
significativamente levando a danos celulares
como alteracdo do DNA, peroxidagdo de lipideos
e oxidacdo de aminoacidos nas proteinas

Portanto, a alteracdo da atividade da CAT e SOD
extraidas de organismos expostos a poluentes
quimicos de diversas origens tem sido alvo de

estudo na analise de risco € monitoramento de
, 2
areas degradadas “.

Nesse sentido, Farines e colaboradores * testaram
“in vitro” a capacidade de estrogenos fendlicos
naturais e sintéticos em modular a SOD bovina;
constatando que para alguns compostos a inibi¢ao
da atividade era superior ou equivalente a ~90%
na concentracdo de 100uM dos compostos. A
mesma enzima, mas originaria de eritrocitos, €
inibida “in vitro” pela hidrazida maleica na
concentracdo de

~40 pM 4.

Alguns compostos tipicamente inibidores da
CAT, entre estes, metais pesados como os sais de
cianeto, tem a capacidade de inibir a enzima de
origem microbiana em niveis menores de 10 uM.
Para alguns desses compostos, como por exemplo,
a azida sddica; tém sido propostos biossensores a
base de CAT °.

Do mesmo modo biossensores a base de SOD tem
sido propostos onde a atividade enzimatica ¢
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modulada pela presenga de radicais superdxido °.
Apesar de um significativo volume de dados da
literatura a respeito de alteragdo das atividades de
SOD e CAT em organismos expostos ao estresse
de agroquimicos e outros poluentes de origem
agricola (estudos “in vivo”), existe uma caréncia
de resultados de testes “in vitro”. Entretanto, tanto
para os estudos “in vivo” como “in vitro”, os
dados ainda sdo escassos frente ao grande ntimero
de principios ativos existentes.

Os resultados destes estudos “in vitro”, nos quais
se mede a modulagdo da atividade enzimatica pela
adi¢do do xenobidtico em um sistema de reagdo
contendo a enzima e seu substrato,
proporcionariam bases para o desenvolvimento de
biossensores cujo funcionamento se fundamente
na alteracdo da atividade de SOD e CAT.

No presente trabalho sdo apresentados os
resultados preliminares realizados no Laboratorio
de Ecotoxicologia e Biosseguranga no que se
refere a implementagdo de metodologias para
avaliar as atividades de SOD e CAT, enzimas que
serdo testadas frente a possivel acdo de diversos
poluentes de origem agricola.

Materiais e métodos

A atividade da SOD foi avaliada de acordo com a
metodologia proposta por Ukeda e colaboradores
7, em meio contendo 50 mM de tampio fosfato pH
8,0 juntamente com solu¢do 3mM de xantina;
solucdo 3mM de EDTA, solu¢do 0,75mM de XTT
e SOD (de leite bovino) em diferentes
concentragdes. A reagdo foi iniciada pela adigdo
de xantina oxidase. A absorvancia da cor purpura
desenvolvida foi medida em um
espectrofotdometro Beckman  DU-8B no
comprimento de onda de 470 nm. A velocidade da
reacdo em termos de mudanca de absorvancia em
funcdo do tempo (AAbs /min) foi calculada por
regressao linear simples.

A atividade da CAT foi medida segundo a
metodologia descrita por Aebi °, utilizando-se
solucao de peroxido de hidrogénio como substrato
em solucdo de tampao fosfato 50 mM pH 7,0. A
reacdo foi iniciada pela adigdo da CAT de figado
bovino sendo que a absorvancia foi monitorada
em varios intervalos no comprimento de onda de
240 nm, utilizando-se um espectrofotdometro
Shimadzu UV 1605 PC. A adigdo do inibidor de
CAT, a azida sodica, nas suas concentragoes
finais de 100, 10 ¢ 1 mM foi avaliada. A
velocidade da reacdo foi calculada como descrito
anteriormente.

Resultados e discussao

A metodologia de analise de SOD se fundamenta
em que a enzima xantina oxidase, tendo como seu
substrato a xantina e na presenca de O,, formam
um sistema gerador de anions superéxido (0,”).
Estas espécies reativas de oxigénio, na presenca
de um croméforo como o XTT (sal de tetrazdlio),
reduzem este composto para formar um derivado
de formazano que absorve luz no comprimento de
onda de 470 nm. Entretanto esta reducéo ¢ inibida
na presenga de SOD pelo fato de requerer O,
para formar peréxido de hidrogénio na presenca
de cations H'.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de
um teste onde se avaliou a viabilidade da
metodologia a ser adotada na analise da atividade
de SOD nos futuros estudos a serem realizados
com diferentes substancias poluentes de origem
agricola.

Analogamente, na Figura 1 estdo apresentados os
resultados de um teste de avaliagdo de uso da
metodologia proposta para os futuros ensaios com
CAT em presenga dos xenobidticos.

Tabela 1: Velocidade de redugao de XTT na
auséncia e na presenca de diferentes
concentragdes de SOD.

Concentracgéo de Velocidade da reacéo

SOD (U/m L) (AAbS 470nm/MI n)
0,00 0,0075
0,45 0,0029
0,90 0,0016
2,26 0,0015

Os resultados da Tabela 1 demostraram a
diminuicao da redug¢do do XTT em fungdo da
concentracdo de SOD, sugerindo-se que exista
uma concentragdo em que esse fendmeno se
mantenha estavel, mesmo aumentando-se a
concentracdo desta enzima. O aumento da
absorvancia nos 20 min iniciais da reacdo na
auséncia de SOD foi equivalente a
aproximadamente 0,12; estando de acordo com os
resultados de Ukeda e colaboradores .

Os resultados da Figura 1 mostraram a diminui¢ao
da absorvancia do perdxido de hidrogénio em
aproximadamente 60%, para o tempo de reagdo de
130 segundos, evidenciando assim o consumo do
substrato pela CAT. A absorvancia inicial na
reacdo foi de aproximadamente 0,2, ou seja dentro
da faixa de analise. Entretanto, a a¢do desta
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enzima foi inibida na presenca da azida sddica nas
trés concentracoes testadas.

120 -
100
80 -
60 -

40

Absorvanciarelativa (%

20 T T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140

tempo (seg)

Figura 1: Absorvancia (240 nm) do peroxido de
hidrogénio em funcdo do tempo de reacdo com
CAT, na auséncia (#) e na presenca de azida
sodica nas concentragdes de 100 (m) ; 10 (A) e 1
(x) mM. Os valores sdo relativos a absorvancia
inicial, que foi tomada como 100%.

Conclusoes

Com base nos dados obtidos até o momento, as
metodologias aqui propostas para a avaliagdo da
atividade de SOD e CAT demonstraram ser
satisfatorias para o uso em estudos com agentes
poluentes de origem agricola. Entretanto, alguns
ajustes poderao ser realizados com relagdo a uma
melhor  adaptagdo as  nossas  condicoes
laboratoriais.
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Resumo

Os biossensores possuem enorme aplicabilidade nas diferentes areas, tendo em vista ser
uma técnica de baixo custo e alta sensibilidade para detec¢do de analitos. As
enterotoxinas estafilococicas estdo presentes em uma grande diversidade de alimentos
cujas analises através de kits comerciais sdo onerosas. As atividades deste trabalho estdo
voltadas para o desenvolvimento de um imunossensor amperométrico capaz de detectar
enterotoxinas estafilococicas. Ao final da pesquisa espera-se a obteng¢ao de um biossensor

com potencial para ser comercializado.

Palavras-chave: Biossensor, enterotoxina, anticorpos policlonais

Introducéo

O género Staphylococcus é responsavel
por aproximadamente 45% das toxinfec¢des no
mundo. Essas bactérias sao Gram positivas e tém
ampla distribuicdo nos alimentos. Entre as
bactérias do género, as toxinas produzidas pelo
Staphylococcus aureus se destacam nos surtos de
intoxicacdo alimentar '. O Staphylococcus aureus
¢ uma espécie largamente distribuida na natureza,
sendo  transmitida  aos  alimentos  por
manipuladores e também por animais,
principalmente, gado leiteiro com mastite
Atualmente, de acordo com as caracteristicas
antigénicas, sdo reconhecidos oito  tipos
sorologicos de enterotoxinas: SEA, SEB, SEC,
SED e SEE °, onde a SEH, SEG e SEI * sdo

descricdes  recentes. Segundo Omoe ¢
colaboradores’ foram 1dentificadas e
caracterizadas nos ultimos anos doze

enterotoxinas novas.

As enterotoxinas estafilococicas (SE) sao
um grupo de proteinas extracelulares de cadeia
simples, com baixo peso molecular ¢ ponto
1soelétrico de 7,0 a 8,6. Sdo hidrossoluveis e
resistentes a acdo de enzimas proteoliticas do
sistema digestivo, permanecendo ativas apds a
ingestdo °. Essas enterotoxinas produzidas sdo
termoestaveis, sendo capazes de provocar
intoxicagdes em quantidades menores que 1 pug e,
ainda, na forma de aerossol a dose toxica ¢ de
0,02 ng /Kg de peso corporeo. Derivados de leite
sdo freqlientemente envolvidos em intoxicacgdo
alimentar com niveis de enterotoxinas menores
que 0,5 ng/mL. Geralmente, ap6s um periodo de 2
a 6 horas a partir da ingestdo do alimento
contaminado, surgem os sintomas mais comuns:
colicas abdominais agudas, nauseas, vOmitos e
diarréia . Entretanto, os sintomas poderdo ocorrer
dentro do intervalo de 30 minutos a 8 horas,
dependendo do nivel de contaminagdo e da
susceptibilidade do individuo. Diversas técnicas
ttm sido empregadas para detectar as
enterotoxinas estafilococicas: radioimunoensaio
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(RIA), ensaio de enzima imobilizada (ELISA) e
método de aglutinagdo passiva reversa em latex
(RPLA).

Os sensores amperométricos apresentam
como caracteristica principal o baixo custo das
analises, por exigirem pouco uso de reagentes € o
facil manuseio, qualificando-os como dispositivos
com elevado potencial comercial. Diante da
enorme  aplicabilidade e  potencial dos
biossensores nas diferentes areas e da necessidade
de desenvolvimento de uma técnica de baixo
custo e alta sensibilidade para andlise de toxinas
em alimentos, este projeto visa desenvolver um
imunossensor amperométrico para deteccdo de
enterotoxinas estafilococicas.

A presente pesquisa tera trés etapas que
serdo apresentadas posteriormente. As etapas de
isolamento das toxinas e imunizacdo dos animais
j& estdo sendo realizadas a fim de produzir os

anticorpos  policlonais para confec¢do do
biossensor anti-enterotoxina estafilococica.
Materiais e métodos

Produgdo, deteccdo e caracterizacdo das

enterotoxinas estafilococicas (SE)

O método utilizado foi Cellophane-over-
Agar aplicado por Jarwis & Lawrence
Inicialmente, a cepa de Staphylococcus aureus
enterotoxigénica foi plaqueada para crescimento
da cultura. Posteriormente, as colonias foram
lavadas com tampdo e centrifugadas para o
isolamento das toxinas. Como ferramenta auxiliar
a deteccdo e caracterizacdo das enterotoxinas
isoladas foram realizados perfis eletroforéticos
utilizando gel de poliacrilamida a 12,5% (SDS-
PAGE)°.

Produgéo de anticorpos policlonais

Para a producdo dos anticorpos
policlonais iniciou-se o ensaio de imunizagdo
utilizando duas coelhas da raca Nova Zelandia.
Segundo teste de Breadford, foi aplicado cerca de
4 g das enterotoxinas A e D retiradas de géis de
eletroforese. No decorrer da etapa de imunizacao
0 soro sera retirado e analisado posteriormente
pelo ensaio de imobilizagdo enzimatica (ELISA).

Montagem do biossensor
O procedimento de imobilizagdo do

anticorpo sera feito segundo Krishnamoorthy e
colaboradores'’. 0] composito de

polipirrol/carboximetil celulose sera utilizado
como plataforma de imobilizagdo do anticorpo.
Na formacao de ligacdes covalentes entre o
anticorpo e o compdsito utilizar-se-4 o
glutaraldeido.

Resultados e discussao

Os perfis eletroforéticos apresentaram
bandas entre 25 e 30 KDa que caracterizaram a
presenca das enterotoxinas estafilococicas.
Seguidamente, os animais foram imunizados por
via subcutanea com as proteinas estafilococicas A
eD.

No momento, estdo sendo realizados
ensaios de imunizacdo ¢ ao final desta etapa os
anticorpos produzidos serdo analisados pelo teste
de ELISA para verificar a sensibilidade dos

anticorpos  anti-enterotoxina  estafilococica.
Seguidamente, os esforcos da  equipe
multidisciplinar serdo direcionados para a

confeccao do biossensor.

Conclusbes

Os métodos empregados na producdo e
caracterizacdo das proteinas foram satisfatorios.
Amostras das toxinas foram extraidas e
liofilizadas para as etapas de imunizacdo e
confecgdo do biossensor.
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Resumo

Atividades desta pesquisa foram iniciadas em agosto do ano corrente com o
isolamento da ricina ¢ no momento, estdo sendo realizados experimentos de
imuniza¢do de coelhos com a proteina isolada para a produg@o de anticorpos
policlonais anti-ricina. Posteriormente a esta etapa, inicializar-se-4 o
desenvolvimento do biossensor eletroquimico a partir da imobilizacdo de
anticorpos policlonais anti-ricina sobre eletrodos impressos através da
metodologia de monocamadas automontadas. O estudo culminara no
desenvolvimento de um biossensor capaz de identificar niveis sensiveis de ricina

e procederd a criagcdo de um sistema de detecgdo portatil para uso em campo.

Palavras-chave: Biossensor, detec¢io, ricina, torta de mamona

Introducéo

As sementes de mamona fornecem entre
40,3 a 46,5% de torta e 47,9 a 54,5% de o6leo para
as cultivares melhoradas geneticamente '. Sendo
assim, se percebe que o incentivo a produgdo de
biodiesel, a partir de o6leo de mamona,
proporcionara um grande volume de torta como
subproduto da prensagem das sementes.

A torta da mamona tem elevado valor
nutritivo 2, sendo rica em proteinas (41,51%),
fibras (32,84%), minerais (7,65%) e gorduras
(2,62%). Por apresentar essas caracteristicas, a
torta de mamona apresenta grande potencial para
ser utilizada como insumo na pecuaria. Porém,
para ser usada como racdo, ela precisa passar por
um processo de destoxifica¢do, devido a presenga
de ricina uma proteina muito téxica ao homem e
animais. Existem diversos métodos que estdo
sendo estudados para promover a destoxificagdo,
usando agentes fisicos ou quimicos *; Avila Filho

e colaboraedores No entanto, embora as
técnicas de destoxificacdo sejam definidas e
utilizadas pelos agricultores, serdo necessarias
analises rotineiras de amostras quanto a presenca
de ricina, para atestar a atoxicidade da torta, visto
que o procedimento pode ndo ter sido
adequadamente realizado e quantidades minimas
da proteina sdo suficientes para conduzir animais
a obito.

Os biossensores surgem neste contexto
como alternativa promissora para a deteccdo de
ricina em torta de mamona, por serem de baixo
custo, de resposta rapida, ndo necessitarem do
envolvimento de pessoal qualificado, ou
equipamentos sofisticados e caros e, por serem
passiveis de automagdo e portatibilidade quando
comerciais. Esta ultima caracteristica permite o
seu uso em areas remotas, beneficiando as
comunidades agrarias que pretendem utilizar a
torta como racgao.

Essa pesquisa
desenvolver e caracterizar

tem o objetivo de
um biossensor
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eletroquimico a partir de anticorpos policlonais
anti-ricina imobilizados sobre eletrodos impressos
(screen printed) para detec¢do de ricina em torta

de mamona submetida a processo de
destoxificagao.
As atividades que antecedem a

preparacdo do desenvolvimento do biossensor
estdo em andamento e até o momento foi feito o
isolamento e inicio do ensaio de imunizagdo de
coelhos com a ricina para a produgdo dos
anticorpos policlonais.

Materiais e métodos

Para o desenvolvimento do biossensor
quatro  etapas sd30 necessarias e  estdo
discriminadas a seguir:

1- Ensaios para obten¢do da ricina

A torta de mamona foi obtida a partir
de trituragdo da semente e extracdo do oleo
por forca mecanica e com solvente. As
amostras foram centrifugadas para a retirada
do sobrenadante e precipitadas com sulfato de
amonio. O  material precipitado  foi
ressuspendido em cloreto de sédio 0,15 M e
submetido a cromatografia de afinidade em
coluna de galactomanana extraida do endosperma
de Adenanthera pavonina reticulada com
epicloridrina segundo metodologia de Fugita e
colaboradores ° ¢ Appukuttan e colaboradores ©,
modificada por Tavares .

A caracterizagdo da ricina foi feita por
eletroforese ndo desnaturante e desnaturante
(10% de sédio dodecil sulfato), a 12,5% de
poliacrilamida e amperagem constante de 20
mA por cerca de uma hora e quarenta
minutos. Uma amostra de 4 mg do material
liofilizado foi dissolvido em cerca de 300 uL
(g.s.p) de 4gua destilada para os testes de
hemaglutinagdo e de Bradford *, no intuito de
verificar a bioatividade e concentracdo da
proteina extraida, respectivamente.

2- Producao dos anticorpos policlonais

Nesta etapa, os anticorpos policlonais
estao sendo produzido através da imunizagdo
de coelhos pela via subcutinea com ricina
desnaturada e ndo desnaturada retiradas de
géis de eletroforese. Serdo coletadas amostras

semanais de soro do coelho e na segunda
semana apos a primeira imunizag@o sera aplicado
um reforco. A producdo de anticorpos sera
acompanhada pela andlise do soro e avaliada
quanto a sensibilidade pelo ensaio
imunoenzimatico ELISA (Enzyme Linked Immuno
Sorbent Assay).

3-Desenvolvimento de biossensor
eletroquimico
Os  eletrodos  impressos  serdo

produzidos a partir de uma camada metalica
de espessura controlada (500 A) disposta sob
a forma de microfios bi-eletrodicos a ser

obtida sobre suportes de polietileno
tereftalato-PET. Consecutivamente, oS
procedimentos  para  imobilizacdo  dos
anticorpos sobre os eletrodos serdo efetuados
utilizando a técnica de monocamadas
automontadas (SAM). Substancias com

grupos ditiois e aldeidicos serdo testadas e
empregadas para promover a interagdo entre
os eletrodos impressos e 0s anticorpos.

4- Caracterizacdo e validacao do biossensor

Apés o  desenvolvimento  do
biossensor, o mesmo sera caracterizado e
validado quanto as constantes cinéticas de
associacao que sera variada conforme a forga
ionica, temperatura, concentragdo  de
anticorpos empregados durante a etapa de
imobilizacdo, determinacdo do melhor pH
para resposta enzimatica e escolha do
potencial a ser aplicado, utilizando para esses
dois ultimos parametros, as técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria.

Resultados e discussao

A ricina foi isolada satisfatoriamente das
outras proteinas contidas na torta de mamona por
meio da coluna de cromatografia de afinidade de
galactomanana. Esse fato pdde ser comprovado
por géis de eletroforeses desnaturante e ndo
desnaturante. Nos géis de  eletroforese
desnaturante percebeu-se a presenga de duas
bandas de aproximadamente 32 e 34 KDa. Esses
pesos moleculares correspondem as duas cadeias
da ricina denominadas A e B, respectivamente. A
ricina ¢ uma proteina heterodimerica cuja cadeia
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A ¢ responsavel pela inibicdo da sintese protéica,
enquanto a cadeia B permite a proteina se ligar
a complexos galactosidicos de carboidratos de
superficie celulares™’. Os géis eletroforéticos
ndo desnaturantes indicaram a presenga de
ricina através da revelacdo de bandas com
peso molecular similar ao da albumina
bovina, ou seja, 66KDa.

O teste de Bradford demonstrou uma
concentracdo de proteinas de 1,28 pg/50 uL do
material liofilizado. A atividade hemaglutinante
para essa mesma amostra foi verificada até a
diluicdo 1:10. A ricina por ser uma lectina, grupo
de proteina capaz de reconhecer sitios especificos
em moléculas e ligar-se reversivelmente a
carboidratos, provoca aglutinacdo nitida das
células.

Os ensaios de desenvolvimento do
biossensor comecgardo apds os testes de
sensibilidade dos anticorpos que estdo sendo
produzidos através dos testes de imunizagdo.
Acreditamos que a etapa crucial do
desenvolvimento do biossensor serd a fase de
imobilizagdo dos anticorpos sobre os eletrodos
impressos, pois a inativagdo de sitios de
reconhecimento do anticorpo prejudicara a
identificagdo dos epitopos da substancia de
interesse, diminuindo a sensibilidade do
biossensor. Diversas técnicas de imobilizagdo dos
anticorpos deverdo ser empregadas e comparadas,
assim como diversas variaveis de deteccdo como
um potencial adequado, diferentes concentragdes
do anticorpo e do analito, temperatura, pH e
outras constantes cinéticas.

Conclusoes

As atividades de desenvolvimento do
biossensor para deteccdo de ricina iniciaram com
o isolamento e caracterizacdo da proteina com
consecutivo ensaio de produgdo dos anticorpos
policlonais. As atividades de construcdo e
validacdo do biossensor exigirdo maior tempo e
dedicacdo da equipe de profissionais envolvida e
serdo de fundamental importancia para a aplicag@o
das técnicas padronizadas na detec¢do de outros
contaminantes e patégenos de interesse para o
agronegocio.

Referéncias

1 DRUMMOND, A. R. F.; GAZINEU, M. H. P;
ALMEIDA, L.; MAIOR, S. A. Producao e valor
energético da torta de mamona do agreste. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE MAMONA, 2.,

2006, Aracaju. Cenario atual e perspectivas.
[Anais...]. Aracaju: Embrapa, 2006. 1 CD ROM.

2 BELTRAO, N.E.M. Informagcdes sobre o
biodiesel, em especial feito com o dleo de
mamona. Campina Grande: Embrapa Algodéo,
2003. 3p.(Comunicado Técnico, 177).

3 ANANDAN, A.; KUMAR, G.K.A.; GHOSH,
J.; RAMACHANDRA, K.S. Effect of different
physical and chemical treatments on
detoxification of ricin in castor cake. Animal
Feed Science and Technology, [S. 1.], v. 120, p.
159-168. 2005.

4 AVILA FILHO, S.; DUARTE, F.; RIBEIRO, N.
M. Métodos para Desintoxicacado de Tortas de
Oleaginosas. Disponivel em: <
<http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso200
6/Co-Produtos/MetodosDesintoxicacao7.pdf>
Acesso em: 15 set. 2007.

5 FUGITA, Y.; OISHI, K.; SUZUKI. K. IMA
HORI, K. Purification and Properties of an Anti-B
Hemaggluutinin produced by Streptomyces sp.
Biochemistry, [S. 1.], v.14, n.20, p. 4465 — 4470.
1975.

6 APPUKUTTAN, P. S., SUROLLA, A.
BACHHAWAT, B. K. Isolation of two galactose-
binding proteins from Ricinus communis by
affinity chromatography. Indian J. Biochem.
Biophys., [S. 1.], v. 14, n.4, p.382 — 384. 1977.

7 TAVARES, R. O. Galactomanana de
Adenanthera pavonina L.: aplicagdo para o
isolamento de lectinas galactose-especificas.
1998. 85 f. Disserta¢do (Mestrado em bioquimica)
- Universidade Federal do Ceara, Fortaleza.

8 BRADFORD, M. M. A rapid sensitive
method for quantitation of microgram
quantities of protein utilizing the principle of
protein-dye binding. Anal. Biochem., [S. 1.],
v.72, p. 248 —254. 1976.

9 LORD, J. M.; ROBERTS , L. M.; ROBERTUS,
J. D. Ricin-structure, mode of action, and some
current applications, FASEB J., [S. 1.], v.8, p.
201-208. 1994.

10 OLSNES, S.; KOZLOV, J. V. Ricin.
Toxicon., [S. L], v. 39, p. 1723-1728. 2001.

RETORNAR

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007 PARA

-15 -

SUMARIO



Diego
Text Box
RETORNAR 
     PARA
  SUMÁRIO


3° Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

En@a

ELETRODOS COMPOSITOS GRAFITE-POLIURETANA
MODIFICADOS COM NANOTUBOS DE CARBONO PARA A
DETERMINACAO ELETROANALITICA DOS HERBICIDAS

2,4-D E METRIBUZIN

Fernanda R. de Andrade, Renata A. de Toledo, Carlos M. P. Vaz *

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, SP.
* vaz@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC2 Plano de Acéo: 01.05.1.01.02.02

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da modificagdo do eletrodo de
grafite-poliuretana (GPU) com nanotubos de carbono (NTC) para determinagao
eletroanalitica dos herbicidas 2,4-D e metribuzin. Os voltamogramas de onda
quadrada ndo apresentaram diferencas significativas com relagdo a intensidade
dos picos de redugdo dos herbicidas em estudo. O perfil voltamétrico do
ferricianeto de potassio em eletrodo de GPU contendo 10 % de nanotubo foi
praticamente idéntico ao obtido com eletrodo de GPU sem modificacdo, isso
pode ter ocorrido devido a pequena quantidade de nanotubo adicionado que nao
foi suficiente para promover um aumento no sinal analitico dos herbicidas em
estudo. Como alternativa, estdo sendo realizados estudos com a deposi¢do de
filmes finos de nanotubos de carbono ¢ PHMB (cloridrato de polihexametileno
biguanida) por automantagem visando a melhora da sensibilidade analitica da
técnica.

Palavras-chave: herbicida, eletrodo composito, determinaco eletroanalitica.

Introducédo

Nos ultimos anos, tem-se verificado um constante
aumento na utilizagdo de pesticidas na agricultura
brasileira e mundial '. Estas substincias sdo
utilizadas na agricultura para aumentar a
produtividade, melhorar a qualidade dos
alimentos e reduzir os custos e o trabalho.
Entretanto, seu uso indiscriminado, sem critérios
ou cuidados, podem causar problemas como
contaminagdes de aguas, de alimentos ¢ de solos
e, consequentemente, intoxicagdes e doencas em
animais ¢ no homem. A maioria das
metodologias  analiticas desenvolvidas para
determinacdo de herbicidas no meio ambiente

emprega técnicas cromatograficas. Estes métodos
sdo precisos, sensiveis e seletivos, porém sdo
caros e trabalhosos devido ao fato da necessidade
de etapas de clean-up da amostra. Em virtude
dessas limitagdes, observa-se um crescimento
expressivo de trabalhos que utilizam técnicas
eletroanaliticas para determina¢do de pesticidas
em diversas matrizes °.

O eletrodo compodsito de grafite-poliuretana

(GPU) foi  utilizado na  determinagdo
eletroanalitica da dopamina, hidroquinona e
antidepressivos com boa sensibilidade e

seletividade, tornando-se, portanto, um material
promissor para desenvolvimento de novas
metodologias eletroanaliticas para determinacdo
de outros compostos, tais como o0s pesticidas.
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Além disso, este eletrodo apresenta algumas
vantagens sobre eletrodos classicos, como
melhoria no sinal ruido, elevada resisténcia
mecanica e estabilidade em sistemas de fluxo **.
Os NTC possuem algumas propriedades fisicas e
quimicas originais. Devido a sua estrutura
especial e caracteristicas eletronicas, os NTC
possuem a habilidade de intermediar reacdes de
transferéncia de elétrons com as espécies
eletroativas. Como por exemplo, a determinacdo
de pesticidas, hormonios vegetais e dopamina. Os
eletrodos de NTC modificados promovem a
oxidagdo de compostos fenolicos € minimizam as
sujeiras superficiais, associadas aos processos de
oxidacdo. Além disso, estes eletrodos apresentam-
se extremamente util para melhorar a
sensibilidade e estabilidade das medidas
oxidativas dos compostos fendlicos °.

Materiais e métodos

Todos os reagentes utilizados sdo de pureza
analitica (Sigma) e foram usados sem purificacao
prévia. As solugdes foram preparadas em agua
purificada em sistema Milli-Q da Millipore®. Para
as medidas voltamétricas dos herbicidas 2,4-D e
metribuzim foram utilizados como eletrolito de
suporte uma solucdo tampdo Britton-Robinson
(TBR) 0,1 mol L' e 4gua acidificada com acido
sulfarico (1,0 mol L), respectivamente. O TBR
foi preparado a partir dos acidos acético, fosforico
e borico e o valor de pH desejado foi ajustado
pela adicdo de uma solucdo de hidroxido de sodio
1,0 mol L. A solugdo estoque do padrio do
herbicida 2,4-D (1,0 x 10~ mol L™) foi preparada
em metanol, enquanto que a solucdo estoque do
herbicida metribuzin (1,0 x 10° mol L) foi
preparada em dagua. Estas solugdes foram
conservadas sob refrigeragdo. As medidas
voltamétricas  foram  realizadas em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT
30, A célula eletroquimica utilizada foi
confeccionada com vidro boro-silicato 7740 com
tampa em Teflon®, contendo orificios para o
posicionamento do eletrodo de trabalho de grafite-
poliuretana (¢ = 3,0 mm), do eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L ¢
auxiliar (fio de platina ¢ = 0,3 mm). O eletrodo
composito (GPU 60%) foi preparado de acordo
com a metodologia proposta por Mendes e
colaboradores °. O eletrodo de GPU modificado
com NTC foi preparado misturando 10% de NTC,
50% de grafite e 50% de poliuretana.

Resultados e discussao

Os eletrodos de GPU modificado com 10% de
NTC e o GPU sem modificagdo foram
caracterizados eletroquimicamente utilizando a
técnica de voltametria ciclica. Os voltamogramas
ciclicos obtidos de uma solu¢do 5 x 10~ mol L™
Fe(CN)¢® em 0,5 mol L™ KCI estdo apresentados
na Figura 1. Como pode ser observado nesta
figura, valores similares de correntes foram
obtidos para os dois eletrodos.

O estudo para avaliar a eletroatividade dos
herbicidas 2,4-D e metribuzim sobre os eletrodos
em estudo consistiu em aplicar a técnica de
voltametria de onda quadrada.

90

—GPU
] ——GPU+NTC

0,6 00 03 06

E/Vvs.E_

Figura 1: Voltamogramas ciclicos obtidos como
resposta dos eletrodos compositos para uma
solugdo 5,0 x 107 mol L™ K5[Fe(CN)s] em KCI
0,5 mol L. Velocidade de varredura 100 mV s™ e
potencial variando de — 0,25 a+ 0,75 V.

03 0,9

Na Figura 2 estdo apresentados os voltamogramas
de onda quadrada para o herbicida 2,4-D. Para
obtencdo destes voltamogramas foram utilizados
0s mesmos pardmetros experimentais e da técnica,
que foram pH 2,0, f=50s",a=50 mV e AE; =3
mV. Podemos observar que a corrente de pico
obtida com o eletrodo de GPU foi somente um
pouco maior que a obtida com o eletrodo de GPU
+ NTC.
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Figura 2: Voltamogramas de onda quadrada para
o herbicida 2,4-D (C=4,3mg L™).

A Figura 3 apresenta os voltamogramas de onda
quadrada pra o herbicida metribuzim. Para
obtencdo destes voltamogramas foram utilizadas
as mesmas condi¢gdes experimentais, pH 2,0, f =
40 s, a =50 mV e AE; = 5 mV. Nesta Figura
podemos constatar que a utilizagdo dos NTC nao
influencia na resposta analitica do herbicida, dado
que as correntes obtidas foram muito parecidas.

-2
—GPU
——GPU +NTC
<
3 14
~~
0-

1,0 09 -08 -0,7 -06 -05 -0,
E/Vvs.E_
Figura 3: Voltamogramas de onda quadrada

para o herbicida metribuzin (C = 4,2 mmol L

1)-

Os voltamogramas de onda quadrada para o
metribuzin  ndo  apresentaram  diferencas
significativas em relagdo a intensidade de pico
para o eletrodo de GPU modificado com 10 % de
nanotubo e o eletrodo de GPU sem modificacgdo.
Para o 2,4-D a intensidade de corrente foi menor
para o eletrodo de GPU contendo 10 % de
nanotubo.

Conclusodes

Como o perfil voltamétrico do ferricianeto de
potassio em eletrodo de GPU contendo 10 % de
nanotubo foi praticamente idéntico ao obtido com
eletrodo de GPU sem modificagdo, pode-se
concluir que a quantidade de nanotubo adicionado
ndo foi suficiente para promover um aumento no
sinal analitico dos herbicidas em estudo. Como
alternativa, estdo sendo realizados estudos com a
deposicdo de filmes finos de nanotubos de
carbono ¢ PHMB (cloridrato de polihexametileno
biguanida) por automantagem visando a melhora
da sensibilidade analitica da técnica.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a possibilidade de utilizagao do eletrodo
composito de GPU modificado com nanotubo de carbono (NTC) para analise do
inseticida comercial paration metilico em campo com auxilio do potenciostato
portatil Palm-Sens. O inseticida apresentou um pico de reducdo em -0.73 V vs.
Esck sobre o eletrodo composito de GPU modificado com NTC. Os testes foram
realizados em solugdo extraida do solo ¢ agua Milli-Q utilizando-se o inseticida
comercial Folisuper e o padrao analitico do inseticida. Curvas analiticas foram
construidas no intervalo de 0,1 a 10 mg L' com boa linearidade (r* = 0.995). Foi
observado uma 6tima reprodutibilidade e um baixo limite de quantificagdo (0,1
mg L) para esta técnica, além da especificidade do método, pois ndo houve
intereferéncia de outros componentes da matriz na resposta voltamétrica do
paration metiliuco.

Palavras-chave: paration metilico, Palm-Sens, GPU modificado, pesticida, solo.

Introducéo

As técnicas eletroanaliticas tém sido utilizadas
desde a década de 60 para a determinagdo de
pesticidas'. Entretanto, apenas nas tultimas duas
décadas ¢ que sua utilizagdo se popularizou,
permitindo o desenvolvimento de metodologias e
procedimentos de analise de um grande nimero
de pesticidas. Dentre as vantagens das técnicas
eletroanaliticas, comparativamente com outras

técnicas mais comumente utilizadas, como
cromatografia e cintilagdo liquida, estdo a
simplicidade de analise, menor custo dos

equipamentos ¢ das analises e a possibilidade da
medida direta em solugdes contendo particulas
solidas dispersas e solugdes coloridas. Como
desvantagens tém-se, em alguns casos, uma

menor seletividade e sensibilidade da analise.
Entretanto, a grande facilidade operacional das
técnicas eletroanaliticas faz com que elas sejam
extremamente atrativas para algumas aplicagdes
especificas na  agricultura, meio-ambiente,
induastria de alimentos, dentre outras. Uma revisdo
de literatura realizada® mostrou que pesticidas
pertencentes as mais diversas classes como
herbicidas triazinas, inseticidas organoclorados,
inseticidas organofosforados, inseticidas
carbamatos, compostos nitro, derivados da uréia,
dentre outros ja foram estudados por técnicas
eletroanaliticas. O paration metilico ¢ um
inseticida  organofosforado, cuja  estrutura
molecular ¢ apresentada na Figura 1.
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NO,
CH;0
Figura 1. Estrutura quimica do metil paration.

Compostos derivados de grupamento nitro-
aromaticos, como o inseticida paration metilico,
podem ser analisados por técnicas eletroquimicas
como as de polarografia e voltametria, pelo fato
que o grupo do nitro-benzeno ¢ reduzido
facilmente em potencial catodico’.

Dentre os eletrodos empregados para a analise do
metil paration, podem-se citar o eletrodo de gota
pendente de mercurio' e os biossensores
enziméticos’, os quais sdo caracterizados por
apresentar grande toxicidade e alto custo das
enzimas,  respectivamente.  Estes  fatores
impulsionam o desenvolvimento de novos
eletrodos para a analise deste inseticida, uma vez
que sua aplicagdo na agricultura ¢é bastante
comum. O eletrodo composito de GPU além de
ndo apresentar toxicidade, ¢ de facil montagem e a
renovacdo de sua superficie pode ser feita por
meio de polimento em feutro contendo solugédo de
silica.

Materiais e métodos

Utilizou-se o inseticida comercial Folisuper
600BR (Agripec), que tem como principio ativo o
metil paration. Este foi diluido em alcool
inicialmente para uma concentracdo de 12000 e,
posteriormente, para 400 mg L'. A solugdo
padrdo foi preparado com reagentes de pureza
analitica (Sigma) em etanol numa concentragdo de
2216 mg L. O eletrolito utilizado foi o CaCl,
0,01 mol L', simulando a concentracdo de
eletrolitos no solo’. A solucdo de solo foi extraida
com auxilio de uma céapsula porosa conectada a
tubos e com uma bomba a vacuo. As medidas
voltamétricas foram realizadas no potenciostato
portatil Palm-Sens (Figura 2), utilizando-se célula
convencional de vidro Pirex®, com tampa em
Teflon™ para o posicionamento dos eletrodos de
trabalho (composito de GPU modificado com
NTC), de referéncia (eletrodo de calomelano
saturado) e auxiliar (fio de platina). Os eletrodos
compositos a base de GPU foram confeccionados
por uma mistura de resina de poliuretana,
misturando-se 0,85 partes do pré-polimero (A-
249) e 1,0 parte do poliol (B-471). A resina foi
entdo homogeneizada com pd de grafite

(Acheson-38 da Fisher) a fim de se obter 60%
(m/m) de grafite no compodsito. A mistura foi
inserida em uma prensa extrusora para a obtengdo
do tarugo. Apos a cura da resina, a qual dura 24
horas, o tarugo pode ser embutido. O contato
elétrico foi feito pela inser¢do de um fio de cobre
no compdsito, por meio da cola de prata. O
conjunto foi inserido em um tudo de vidro e este é
preenchido com resina poliéster.

-

Figura 2. Esquema de utilizacdo do Palm-Sens.

Para renovacdo da superficie, o eletrodo foi
lavado em solucdo de etanol e logo apods foi
polido em feutro contendo solugdo de silica. Este
procedimento foi feito ap6és cada medida e
realizado em triplicata para cada concentracao.

Resultados e discussao

A voltametria de onda quadrada foi a técnica
que apresentou maior sensibilidade analitica.
Os parametros da técnica foram otimizados e
uma condi¢ao 6tima foi encontrada utilizando
uma freqiiéncia de 20 Hz, 200 mV de
amplitude e incremento de 1 mV. Pela anélise
dos voltamogramas da Figura 3, pode-se
observar um aumento de cerca de 30 % na
intensidade de corrente de pico do metil
paration quando se utiliza o eletrodo
modificado com nanotubo de carbono,
suportando a utilizacdo deste eletrodo para as
medidas realizadas. Este aumento no sinal
pode ser atribuido ao aumento da superficie
ativa do eletrodo quando se adiciona o
nanotubo.

Curvas analiticas foram construidas sob as
mesmas condi¢gdes no Palm Sens, tanto para o
Folisuper como para o metil paration padrao,
utilizando-se solugbes extraidas do solo com
adi¢do de CaCl, e agua Milli-Q, em um intervalo
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de 0,1 mg mL-1a 10 mg mL-! do inseticida. Os
voltamogramas obtidos e as curvas analiticas sdo
representados na Figura 4.

12
—GPU
GPU + NTC
-9
-3
oL ——~ —
0,3 0,6 0,9
E (V/ECS)

Figura 3: Voltamogramas de onda quadrada
comparando os eletrodos compositos de GPU nao
modificado e modificado com NTC.

-16 <
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Figura 4. Voltamogramas de onda quadrada
variando a concentracdo de folisuper adicionado
em agua Milli-Q. Inserido: curvas analiticas.

A proximidade dos valores da tangente das
curvas, apresentados na Tabela 1, mostra o bom
comportamento do eletrodo compdsito de GPU
modificado com NTC, podendo ser utilizado para
deteccdo in situ do inseticida paration metilico.

Pode-se notar que as correntes de pico para uma
mesma concentragdo sdo muito semelhantes,
mesmo em solugdes diferentes, comprovando a
boa reprodutibilidade do eletrodo. Os limites de
detecgdo encontrados foram de 1,2 mg L' para
agua Milli-Q e 1,3 mg L™ para solugio extraida

00 03 -06 -09 -12 -15 -18

-1,2

do solo quando se utilizou solu¢do padrio de
metil paration.

Tabela 1. Valores da tangente das curvas
analiticas.
solucdo pesticida| Tg |LD (ppm)| r’
Agua Milli-Q| padrio | 1,52 1,2 0,99
Agua Milli-Q | folisuper | 1,38 1,3 0,99
solo padrio | 1,33 1,3 0,97
solo folisuper | 1,38 1,2 0,99

Conclusodes

A utilizagdo do eletrodo compédsito de GPU
modificado com nanotubo para deteccdo do
pesticida metil paration foi bastante satisfatoria. A
nao toxicidade e a facil montagem deste eletrodo
mostra que este pode ser empregado para analises
ambientais de compostos eletroativos in situ, com
auxilio de um Palm-Sens. A boa reprodutibilidade
(menor que 10% para todas as concentragdes) e a
facil limpeza da superficie sdo fatores positivos
para utilizacdo deste eletrodo. Esta analise
também se mostrou muito especifica, uma vez que
para o folisuper observou-se apenas o pico do
metil paration, sem nenhum tipo de interferente.
Deve-se ainda citar que um estudo comparativo
com outros tipos de eletrodos vem sendo
desenvolvido, afim de se encontrar as
metodologias e condigdes ideais de analise de
pesticidas e outros compostos eletroativos em
alimentos e aguas naturais.
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Resumo
Através da medida do grau de molhabilidade por dgua em superficies planas
enzimaticas, ¢ efetuado o calculo da energia livre superficial. O objetivo ¢
caracterizar a interacdo de superficies de enzimas proteases (pepsina, tripsina e
lisozima), na forma de filmes automontados, para avaliar a potencial aplica¢ao
como sensores na detec¢do de bactérias em agua e alimentos, de forma a
otimizar os padrSes de resposta elétrica caracteristica da interagdo de
microorganismos. Os filmes foram construidos pela técnica de automontagem
em solugdes aquosas na concentragio de 10° M sobre laminas de vidro

previamente funcionalizadas.

Palavras-chave:
biossensores.

molhabilidade,

superficie

enzimatica, automontagem,

Introducéo

De um modo geral pode-se dizer que sensores sdo
dispositivos que transformam diversos estimulos
em sinais mensuraveis, podendo estes serem
formados somente por componentes eletronicos
ou se utilizarem de agentes quimicos,
enzimaticos, poliméricos, entre outros.

Os sensores que operam com biomoléculas, sdo
assim considerados ‘“biossensores”. O termo
“biossensor” pode ser entendido como uma
ferramenta ou sistema analitico composto por um
material biolégico imobilizado em contato intimo
com um sistema transdutor adequado que
converte o sinal bioquimico em um sinal elétrico
mensuravel. Em um dispositivo funcional, a
por¢do sensivel geralmente é pequena, o que
permite analises em fragdes reduzidas de
amostras, sendo desejavel uma atividade para

certo intervalo de compostos € com minima
interferéncia possivel, para que o sinal seja
identificavel com facilidade '. Neste contexto,
superficies enzimaticas tém sido estudadas como
sistemas promissores na confec¢do de sensores de
bactérias, devido as interagdes especificas
existentes entre os sitios ativos das enzimas e as
paredes de polissacarideos das bactérias. Sabe-se
de um modo geral que enzimas proteases, mesmo
na condi¢do imobilizada, quando em contato com
células bacterianas Gram-negativas, destroi as
ligacdes glicosidicas P(1—>4) entre o acido N-
acetilmuramico (NAM ou MurNAc) e N-
acetilglicosamina (NAG ou GIcNAc) dos
peptidoglicanos da parede celular, conhecido
como “mecanismo de Phillips” 2.

A literatura mostra ° que diferentes bactérias

entéricas  possuem componentes  quimicos
transdutores similares, os quais seriam sitios
receptores de grupos metilicos, o que
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possibilitaria a discriminag@o dos distintos grupos
bacterianos.

Uma caracteristica para o desenvolvimento de
sensores de bactérias em meio liquido ¢ a
molhabilidade entre a superficie ativa e o meio
aquoso, o que ¢ fundamental para favorecer o
transporte e interacdo dos microorganismos nos
sitios ativos gerando em decorréncia o sinal
especifico da hidrolise.

Neste trabalho caracterizamos a molhabilidade
superficial para diversos solventes de trés enzimas
proteases imobilizadas sobre sensores: pepsina,
tripsina e lisozima, eleitas como superficies ativas
para a confeccdo de biossensores.

Materiais e métodos

As enzimas empregadas neste trabalho (pepsina,
tripsina e lisozima) sdo produtos comerciais da
Sigma. Os depositos foram conduzidos sobre
laminas de vidro funcionalizadas, segundo
procedimento adotado *

Apds a limpeza e preparo das laminas, estas foram
imersas em solugdes enzimaticas aquosas na
concentracdo de 10° M, sendo retiradas, lavadas
em agua ultra pura e deixadas secar
espontaneamente. Cada etapa equivale a formacao
de um deposito ou “camada”, sendo avaliado
neste trabalho a molhabilidade sobre 10 depositos.
Os angulos de contato foram obtidas a partir de
microgotas de 50 puL de volume depositadas nas
superficies por uma seringa Hamilton. Os
solventes avaliados foram: agua, etilenoglicol,
formamida e diiodometano. As imagens das gotas
foram coletadas por um microscopio Otico
acoplado a uma camera digital.

As imagens foram tratadas com o software Fta32
versdo 2.0 de dominio publico. O calculo da
energia superficial foi realizado através da
g:quaqﬁo de Owens-Wendt na forma simplificada

Resultados e discussao

As medidas de angulos de contato permitem
avaliar as interacdes entre o0s solventes com
diferentes  polaridades e as  superficies
enzimaticas. De um modo geral é observado
diferencas nos angulos e formatos no
molhamento. A Figura 1 ilustra o aspecto de
gotas de agua sobre as diferentes superficies
enzimaticas.

Observamos que a variacdo no formato das gotas
se deve essencialmente ao efeito da polaridade do
solvente, que apos interagirem com as superficies
formam gotas com diferentes dngulos de contato
interno  (0). A seqiiéncia encontrada  foi
Bagua<Oform.<Betileno<Odiiod o que mostra que
quanto menor o angulo 6 maior a interag¢do entre o
solvente e a superficie. Para o etilenoglicol e o
diiodometano, as contribuigdes polares e

dispersivas sdo responsaveis pela significativa
diferenca existente na magnitude de interagédo
entre esses dois solventes e uma superficie solida.

A

Figura 1: Imagens ilustrativas de gotas de agua
sobre laminas recobertas com (a) lisozima, (b)
pepsina e (c) tripsina.

Os graficos da Figura2 a apresentam as medidas
da variacdo angular que ocorre com o angulo
interno de uma gota ao longo de um tempo muito
curto (em segundos) para os diferentes solventes.

O tratamento matematico teve por base a equacdo
de Owens-Wendt na forma simplificada >,
permitindo estabelecer os parametros de energia
nas diferentes superficies:

(1+cos0)Y1=2 (Ysd + Ysp)1/2 + (Y1d + Ylp)1/2
e Ys=1Ysd+ Ysp

Onde Y1 ¢ a energia livre de superficie do liquido
e Ys a do soélido, YIp e YId sdo as componentes
polar e de dispersdao do liquido, respectivamente.
Estas equagdes mostram que a energia livre total €
obtida pela soma das componentes polar e
dispersiva. As energias de superficie calculadas
estdo sumarizadas na tabela 1.
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Figura 1. Angulo de contato para agua, diiodo
metano, etilenoglicol e formamida medidos sob as
superficies de lisozima, pepsina e tripsina ao
longo do tempo.

Os valores desta tabela 1 indicam que para a
lamina de vidro sem filme a contribuicédo total foi
de 66,9 mN/m, a qual se aproxima do valor de
tensdo superficial tabelado para a agua (72,10
mN/m). Dados disponiveis mostram que as
energias de superficie de vidro podem apresentar
valores até proximos de 73 mN/m °.

Tabela 1: Energias de superficies para laminas de
vidro recobertas com filmes automontados de
enzimas.

Energia livre de superficie (mN/m)
Amostras

Ytotal Ydispersiva Ypolar

Lamina sem filme 66,9 13,4 53,5
Filme lisozima* 34,7 23,4 11,2
Filme pepsina* 35,9 23,2 12,8

Filme tripsina* 343 25,6 8,7
Filme pepsina** 33,3 22,7 10,6

Para as superficies enzimaticas os valores de
energia livre de superficie foram similares e se
mantiveram préoximos a 34,5 + 1,07 mN/m. Da
mesma forma, as contribuigdes parciais polares e
apolares foram também similares, sendo esta
ultima a maior. A parte apolar contribui
significativamente para um aumento de
hidrofobicidade superficial dos filmes enzimaticos
e assim, ajudam a explicar a baixa solubilidade
em agua que foram observadas nos experimentos
de dessorgao.
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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ analisar a estabilidade e resposta elétrica de filmes de
PHMB/PEDOT-PSS ¢ PHMB/Ftalocianina. Os filmes foram depositados pela
técnica de automontagem e o crescimento foi acompanhado por espectroscopia
de UV-Vis até atingir 10 bicamadas. Os filmes foram considerados estaveis e
entdo foram depositados em microeletrodos interdigitados de ouro para compor
uma lingua eletronica juntamente com um microeletrodo interdigitado sem
filme. Foram realizados estudos de impedancia sendo que os sensores foram

capazes de classificar a qualidade do café.

Palavras-chave: automontagem, lingua eletronica, polimeros, café.

Introducéo

As principais qualidades necessarias em um
sensor sdo alta sensibilidade, estabilidade e
seletividade para distinguir conjuntos de
substancias quimicas presentes no meio,
realizando desta maneira a diferenciacdo e
classificacdo de diferentes tipos de solugdes em
analise. A denominagdo “lingua eletrénica” ¢é
utilizada para um sensor que analisa sistemas
liquidos como, por exemplo, o café¢, que ¢
estudado neste trabalho, servindo para diferenciar
os tipos de paladar dentro das categorias de
classificacdo de cafés.

No ser humano, o sistema gustativo consegue
distinguir cinco tipos basicos de paladares: azedo,
produzido por ions hidrogénio presentes em
substancias acidas em geral; salgado, representado

principalmente pelo cloreto de sodio; doce,
produzido por sacarose, frutose, glicose e
substancias similares; amargo, normalmente

produzido por quinino, cafeina e cloreto de
magnésio; € umami, presentes em carnes e frutos
do mar, provenientes de dissddio inosisato e
monossodio glutamato. Essas substincias sdo
detectadas em uma membrana bioldgica composta
principalmente  por lipidios e proteinas,
localizadas em canais especiais na lingua. As
informagdes trazidas pelas diferentes substancias
sdo transformadas em sinais elétricos que sdo
transmitidos pelos nervos ao cérebro, onde o
gosto ¢ identificado.

A construcao de sensores gustativos tem a funcao
de imitar o sistema bioldégico humano no processo
de identificacdo e classificacdo de paladares
através de membranas artificiais compostas por
materiais  transdutores, que  transformem
informagdes quimicas em sinais elétricos através
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de uma variagdo na sua impedancia, como as
linguas eletronicas ™.

A Associagdo Brasileira das Industrias de Café
(ABIC) tem se preocupado bastante com a
qualidade do café torrado e moido e entdo
desenvolveu o Programa de Qualidade do Café
(PQC) onde sao estabelecidos requisitos técnicos
para a concessao do selo PQC, sendo que o
produto precisa ter uma qualidade minima
exigida'. Assim, neste trabalho tem-se o interesse
no desenvolvimento de sensores capazes de
determinar a qualidade do café.

Materiais e métodos

Poli(3,4-ctilenodioxitiofeno) dopado com
poliestireno sulfonado (PEDOT-PSS), foi doado
pela Bayer do Brasil, polihexametileno biguanida
(PHMB), comercialmente Vantocil® IB foi doado
pela Arch Chemical do Brasil, ftalocianina
tetrasulfonada de niquel foi comprada da Aldrich,
sendo que todos os reagentes foram usados sem
purificacéo.

Os filmes de  PHMB/PEDOT-PSS e
PHMB/Ftalocianina foram depositados pela
técnica de  automontagem. Os  filmes

nanoestruturados contendo 10 bicamadas foram
depositados sobre placas de vidro. A deposi¢do de
multicamadas foi feita pela imersdo alternada
durante 5 minutos na solugdo cationica (PHMB) e
anionica (PEDOT-PSS ou ftalocianina). Apds a
deposi¢do de cada camada o sistema
substrato/filme foi lavado com agua e seco. O
crescimento das multicamadas foi monitorado em
cada deposicao usando espectroscopia de UV/Vis.

O estudo da estabilidade do filme em café foi feito
pela imersdo do substrato em solucdo de café
durante 15 minutos e em alcool etilico durante 10
minutos. Este procedimento foi feito 10 vezes e a
lavagem foi acompanhada por espectroscopia de
UV-Vis.

O espectro de impedancia elétrica foi obtido
usando um Analisador de Impedancia Solartron
1260 A ligado a um multiplexador o qual permitiu
as medidas simultdneas dos trés sensores. As
medidas de impedancia foram realizadas em
quatro freqiiéncias: 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz e 100
k Hz.

A lingua eletronica foi constituida por trés
unidades sensoriais diferentes: @)
PHMB/PEDOT-PSS; (2) PHMB/Ftalocianina ¢
(3) microeletrodo sem filme.

As analises em café foram feitas a partir de
amostras com diferentes notas. Treze cafés foram
analisados e todas as medidas foram repetidas trés
vezes. Os cafés medidos foram fornecidos pela
Associacdo Brasileira das Industrias de Café
(ABIC) e todos os cafés vieram com notas
atribuidas por degustadores de acordo com a
qualidade do café.

Resultados e discussao

A Figura la mostra que a absorbancia no pico de
800 nm aumenta com o numero de bicamadas
para camadas de PHMB alternada com PEDOT-
PSS. A Figura 2b mostra que a absorbancia no
pico de 620 nm aumenta com o numero de
bicamadas para camadas de PHMB alternada com
ftalocianina. Os picos escolhidos para cada filme
sdo caracteristicos de cada material.

PHMB/PEDOT R=0.97  PHMB/Ftalocianina

R’=0.98

Absorbancia em 800 nm

8
Abs:

2 4 6 8 10
Namero de Bicamamadas

(2)

Figura 1: Absorbancia em fun¢do do nimero de
bicamadas para: (a) PHMB/PEDOT-PSS em 800
nm ¢ (b) PHMB/Ftalocianina em 620 nm.

A fim de verificar a estabilidade dos filmes em
café e o efeito da lavagem dos sensores em alcool
etilico foram realizadas medidas de UV-Vis dos
sensores antes ¢ apOs o contato desses sensores
com o café. A Figura 2a e 2b apresenta a
absorbancia com o numero de imersdes de cada
sensor em café, sensor PHMB/PEDOT-PSS e
sensor PHMB/Ftalocianina, respectivamente.

Analisando a Figura 2 pode ser observado que os
dois sensores sdo estaveis ap6s 10 imersdes em
café, e que o sensor PHMB/PEDOT-PSS ¢ o mais
estavel.

Deste modo foi montada uma lingua eletrénica
utilizando estes dois sensores e também um
microeletrodo interdigitado de ouro como sensor e
entdo foram realizadas medidas de impedancia.
Através dos valores de capacitincia e resisténcia
obtidos calculou-se a Tan & e através de um
modelo matematico obteve-se a nota do café. A
Figura 3 apresenta a nota real, a qual foi obtida
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pelos degustadores, em funcdo da nota predita,
obtida pelo modelo calculado. Um resultado ideal
deve ser uma linha com inclinagio de 45 através
da origem. Os pontos em azul representam todas
as medidas de café e os pontos em rosa
representam a média de cada café. A linha preta
significa o ajuste linear obtido através da nota
predita ¢ a nota real. O valor de R* = 1 significa
uma correlagdo perfeita, assim um valor maior do
que 0,85 ¢é considerado um bom resultado
considerando a avaliagcdo do café.

PHMB/PEDOT

Sl

em 618nm

]
BPEERTIRE IO ARRRTIY

Absorbancia em 800 nm
°
orbancia

Abs

Namero de imersao em café Numero de imersdo em café

(a) (b)

Figura 2: Absorbancia em fun¢do do ntimero de
imersdo em café para: (a) PHMB/PEDOT-PSS em
800 nm e (b) PHMB/Ftalocianina em 620 nm.

R’ = 0,8096
Modelo: . Y

PHMB/PEDOT: 0,1, 1, 10 e 100 KHz;
PHMBYFtalocianina: 0,1 KHz;

Sem Filme: 0,1, 1 ¢ 100 KHz. . . R?=0916

3 4 5 6 7 8 9

Figura 3: Nota predita do café, atribuida pelo
modelo, em funcdo da nota real do café. Os
pontos em azul representam todas as medidas de
café e os pontos em rosa representam a média de
cada café. O parametro elétrico utilizado foi Tan
d.

Conclusbes

Neste trabalho foi estudada a estabilidade ¢ a
resposta da impedancia elétrica de filmes
nanoestruturados: PHMB/PEDOT-PSS e
PHMB/Ftalocianina em café. Os filmes analisados
foram considerados eficientes na utilizacdo como
sensores para café devido a boa estabilidade. Uma
lingua eletronica composta pelos dois filmes

analisados  depositados em  microeletrodos
interdigitados de ouro e também por um
microeletrodo interdigitado de ouro sem filme
mostrou que este sistema foi capaz de diferenciar
algumas classes de café. A analise foi feita usando
quatro freqiiéncias e assim foi possivel obter a
resposta de capacitancia e resisténcia. O valor de
Tan 6 calculado foi entdo associado com um
modelo estatistico que prediz a nota de cada café.
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Resumo

A estabilidade de sensores quimicos formados por filmes automontados de

polianilina/poli(estireno-sulfonato de sodio) (PANI/PSS) apos

sucessivas

imersdes em sucos de fruta e ciclos de limpeza ¢ avaliada para longos periodos
de tempo usando um robd feito em nosso laboratorio, chamado Haubenteuer.
Com esse mesmo equipamento estudaram-se os efeitos da automagdo do
procedimento de deposicdo de filmes automontados de PANI/PSS, verificando-
se que os filmes depositados com o rob6é possuem um grau de repetibilidade

maior do que os fabricados manualmente.

Palavras-chave: lingua eletronica, sensores quimicos, filmes automontados,

estabilidade, repetibilidade, polianilina.

Introducéo

A técnica de automontagem ' é amplamente usada
para depositar filmes ultrafinos de materiais
organicos, como polimeros, devido a facilidade do
procedimento de deposi¢do, o baixo custo do
equipamento experimental e o controle da
espessura dos filmes na escala nanométrica.
Considerando o wuso pratico dos filmes
automontados, € importante desenvolver um
processo de deposi¢do que assegure a reproducio
dos filmes com propriedades morfologicas e
elétricas similares.

Para obter isso, é necessario depositar os filmes de
modo repetitivo e reprodutivel. Normalmente
esses filmes sdo depositados a mao e, portanto,
estdo sujeitos a erros humanos, levando a baixas
repetibilidade e reprodutibilidade de suas
propriedades entre diferentes lotes Uma

possivel maneira de resolver esse problema ¢
automatizar o procedimento de deposicdo,
reduzindo a  interagdio humana e a
desuniformidade induzida pelo operador. Assim,
desenvolvemos um rob6 2, chamado Haubenteuer,
dedicado a fabricagdo de filmes automontados
(Figura 1).

Para verificar a eficiéncia da automagdo na
deposicdo de filmes com alto grau de
repetibilidade e  reprodutibilidade,  filmes
fabricados com o robd formam comparados com
filmes fabricados manualmente.

Ha um interesse particular no uso desses filmes
como sensores quimicos em linguas eletronicas
(LE) °. Nesta aplicagdo, os sensores que compdes
a LE permanecem em contato com as amostras
dos liquidos a serem analisados por varios
minutos. Depois, eles sdo transferidos para um
recipiente contendo agua destilada com agitacdo
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(etapa de limpeza) e sdo entdo secos, antes que
outras amostras sejam analisadas. Dependendo do

nimero de amostras, esses sensores sdo
submetidos a varios ciclos de
imersdo/limpeza/secagem. Portanto,

conhecimento sobre a estabilidade dos filmes para
este tipo de uso ¢ critico para o desenvolvimento
de sensores confidveis e estidveis para serem
aplicados em LEs.

=

Figura 1. Vista frontal do rob6 desenvolvido
em nosso laboratorio.

Materiais e métodos

Materiais: todos os filmes foram depositados
sobre substratos de vidro 6tico (1x10x30mm). As
solucdes poliméricas usadas na deposi¢do dos
filmes foram polianilina — PANI (0,06g/L) e
poli(estireno-sulfonato de  so6dio) — PSS
(0,057g/L), cujos pHs foram ajustados em 2,8
com a adi¢do de HCI.

Deposicdo dos filmes por automontagem: os
substratos de vidro foram imersos,
alternadamente, nas solu¢des de PANI e PSS por
3 minutos (em cada uma). Entre cada imersao,
eram colocados na solugdo de limpeza (4gua
ultrapura com agitacdo) por 30 segundos e
posteriormente, eram secos através do contato da
parte inferior do substrato com um papel
absorvente. O ciclo descrito permite a deposi¢ao
de uma bicamada, assim para se obter filmes com
10 bicamadas, o ciclo descrito foi repetido por 10
vezes. Esse procedimento foi empregado na
deposi¢ao manual dos filmes e com o auxilio do
robd.

Estudo da  estabilidade  dos  filmes
automontados (AM): usou-se o robd para
simular os ciclos de operagio de uma LE,
possibilitando o estudo da estabilidade dos filmes

AM como sensores quimicos. O robd imergiu,
simultaneamente, 3 filmes AM similares de
PANI/PSS (10 bicamadas) em uma solucdo de
suco de maracuja diluida (1:10) por 3 minutos,
enquanto que um quarto filme similar foi mantido
como filme de referéncia. Em seguida, os filmes
eram imersos em uma solucdo de limpeza (4gua
destilada com agitacdo) por 5 minutos, e entdo
ficavam secando (no ar) por 3 minutos antes de
serem novamente imersos na solugdo de suco
(estas etapas compreendem um ciclo de
operacdo). Estes ciclos foram repetidos 160 vezes
e a cada 10 ciclos cada filme era avaliado por
espectroscopia de UV-vis. A rugosidade dos
filmes de referéncia e usados nos ciclos foi obtida
com a técnica de AFM, no modo intermitente. O
experimento foi realizado por 4 dias consecutivos.

Resultados e discussao

Deposicéo dos filmes automontados

Para verificar a eficiéncia da automagao, filmes
AM depositados a mao por diferentes operadores
(cada um preparou 3 filmes) foram comparados
com os filmes depositados com o auxilio do robd.
Os filmes depositados pelos operadores e pelo
robd foram preparados simultaneamente, com
condi¢des idénticas. Como mostrado na Figura 2,
a espessura dos filmes e a quantidade de PANI
adsorvida para cada operador foram bem
diferentes, demonstrando que a fabricacdo manual
estd sujeita a erros humanos. A experiéncia e
atengdo da pessoa responsavel pela deposicao
influem diretamente na qualidade dos filmes.
Quando a média da absor¢do e da espessura sdo
calculadas, observa-se que as barras de erros sdo
maiores do que as obtidas para os filmes feitos
com 0 robd.

32
1 I Quantidade adsorvida de PANI (mg.m”)
284 V777 Espessura dos filmes (nm)
241
204

16
124

Robd

Operador A Operador B Operador C  Média dos
operadores

Figura 2. Quantidade adsorvida de PANI e
espessura de filmes de PANI/PSS com 10
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bicamadas preparados com métodos diferentes
(manual e mecanico).

Usando a técnica de espectroscopia de UV-vis,
acompanhou-se o crescimento de 3 filmes de
PANI/PSS até 60 bicamadas.Como pode ser visto

na Figura 3, os filmes apresentaram um
crescimento linear, havendo um incremento
constante na massa de PANI adsorvida,

mostrando a grande repetibilidade do sistema.

= N N

(o) o n

.. °?
u
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"

o
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10

Quantidade adsorvida (mg.m?)

20 30 40 50 60
Numero de bicamadas

o

Figura 3. Quantidade de PANI adsorvida em
fungdo do niimero de bicamadas.

Estes resultados demonstram que usando o robo, o
processo de fabricacdo dos filmes ¢é mais
reprodutivel e conseqiientemente, filmes com
caracteristicas similares podem ser obtidos.

Estabilidade dos filmes automontados

Para acompanhar uma eventual perda de polimero
dos filmes AM devido aos ciclos de operagdo de
uma LE, monitorou-se o valor do pico de
absorbancia (842nm), o qual representa a banda
polaronica da PANI. Os resultados sdo mostrados
na Figura 4, onde se nota uma pequena variagado
na absorbancia (7,29%) a medida que os ciclos
sdo executados, indicando que uma quantidade
minima de polimero foi retirada dos filmes.

A rugosidade dos filmes de referéncia e dos
filmes usados nos ciclos de operagio ¢
praticamente a mesma (4,898 e 4,956 nm,
respectivamente). Imagens de AFM desses filmes
também sdo similares, demonstrando que ndo ha
mudangas significativas em suas superficies
(Figura 5). Estes resultados demonstram que o uso
destes filmes em uma LE ¢é viavel.

0,254
Dia1 Dia2 Dia3 Dia4
it +
c SERITEREE
'© 0,15+ %
C
«©
o
o 0,10
2]
Q
< 0,051
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100120140 160180
Ciclos
Figura 4. Absorbancia UV-vis de filmes
automontados de PANI/PSS em fung¢do do
nimero de ciclos de operagao
(imersao/limpeza/secagem).
Figura 5. Imagens de AFM de filmes de

PANI/PSS com 10 bicamadas (1pm?). A) filme de
referéncia (0 ciclos); B) filme apos 160 ciclos.

Conclusbes

A automacgdo do procedimento de deposi¢do dos
filmes automontados mostrou-se eficiente,
possibilitando a fabricagdo de filmes de
PANI/PSS com grau de repetibilidade e
reprodutibilidade maior do que os filmes
fabricados a méo, o que ¢ muito importante ao se
considerar as aplicagdes praticas desses filmes. A
experiéncia e aten¢cdo da pessoa responsavel
pela deposi¢do influem diretamente na
qualidade dos filmes, demonstrando que os
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filmes feitos a mao estdo sujeitos a erros
humanos.

Os filmes automontados sao suficientemente
estaveis para serem usados em linguas eletronicas
com o proposito de avaliar sucos de frutas.
Atualmente estamos usando esse procedimento
para avaliar a estabilidade de filmes de PANI/PSS
em outras bebidas.
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Resumo

Neste trabalho foram avaliadas as possibilidades de manipulagéo, utilizando a técnica de
microscopia de forga atdmica, por meio das ferramentas de nanolitografia e de
nanoidentagdo, das superficies de policarbonato de uma midia de CD e do polimero
PHMB (polihexametileno biguanida). Um poligono com cinco arestas foi riscado sobre a
superficie do CD e, por meio de nanoindentagdes sobre a superficie do PHMB foi
possivel avaliar a relacdo entre a forca aplicada sobre a ponta e a profundidade de

penetragéo da mesma na amostra.

Palavras-chave: nanolitografia, nanoidentagdo, MFA, PHMB, policarbonato

Introducédo

Ha um crescente interesse na miniaturizagdo em
escala nanométrica tanto de circuitos eletronicos
como de estruturas mecanicas. A transicdo da
microtecnologia para a nanotecnologia requer a
habilidade de fabricar estruturas menores e,
conseqiientemente, de explorar e de aplicar os
fendomenos  fisicos  associados a  escala
nanométrica. Nesse sentido, a microscopia de
forga atomica (MFA) ' surge como uma técnica
poderosa para a obtencdo tanto da morfologia das
superficies nanométricas com grande resolugdo
espacial, como também, para a fabricacdo e
manipulacdo dessas superficies, por meio da
exploragdo da interacdo ponta-amosta a partir das
ferramentas de nanolitografia e de
nanoindentacao.

Materiais e métodos

A nanolitografia foi utilizada para riscar um
poligono com cinco arestas iguais sobre a

superficie de policarbonato de uma midia de CD
(Compact Disc). Nanoindentag¢Ges foram obtidas,
por meio de curvas de forga, sobre a superficie de
um filme do polimero PHMB (polihexametileno
biguanida), depositado por automontagem sobre
eletrodo de ouro (eletrodo de ouro imerso em
solugio aquosa 1x10™ mol L™ do polimero por 5
minutos).

As imagens foram obtidas utilizando um
microscopio de forca atdbmica modelo Nanoman
V e o respectivo conjunto de ferramentas
NanoScope, com softwares para scanner de
imagem, litografia e, indentagdo, por curva de
forca. O procedimento consistiu em obter uma
imagem em modulo tapping de uma regido
selecionada da superficie do CD e do polimero,
fazer a nanolitografia e as nanoindentacdes em
modulo contato e, entdo, obter uma nova imagem
em modulo tapping das superficies modificadas.
As imagens topograficas foram obtidas utilizando
velocidade de varredura de 1 Hz, area quadrada de
5 pm para a nanolitografia e de 2,5 pm para as
nanoindentagdes, com 256 linhas de resolug¢do. A
nanolitografia foi realizada com profundidade de
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100nm, velocidades de deslocamento sobre o
plano XY a e de deslocamento vertical Z
correspondentes, respectivamente, a lum/s ¢ a
10nm/s e, limiar de conexdo do ponto inicio-fim
com campo de raio de 10nm. Foram feitas cinco
identacdes variando-se a profundidade aplicada na
curva de forca (de 400 a 800 nm). Para o calculo
da for¢a de interagdo ponta-amostra aplicada em
cada identacdo foi utilizado a Lei de Hooke:

e (equagdo 1)

Sendo F a forga aplicada em N, h deslocamento
vertical obtido com a for¢a aplicada e K a
constante de proporcionalidade ou constante de
mola, em N/m. A constante de mola foi
determinada por meio do “Thermal Tune” como
sendo 150 N/m.

Resultados e discussao

Parte A: Nanolitografia

As Figuras 1 e 2 contém os dados preliminares
referentes a investigacdo da nanomanipulagdo de
uma superficie de midia de CD por meio da
riscagem da mesma. Ao se analisar as Figuras 1 e
2, observa-se que o poligono nao foi riscado de
maneira satisfatoria, pois as arestas ndo ficaram
do mesmo tamanho e ndo houve o fechamento do
mesmo de maneira adequada, o que sugere que os
pardmetros utilizados precisam ser melhor
definidos.

Figura 1 - Imagem topografica 2D do poligono
sobre superficie de policarbonato de um midia de

CD (Compact Disc), (5,0um x 5,0um).

Observa-se, também, que o processo de riscagem
acarretou em acimulo de material nas bordas, o

que pode ser melhor visualizado na Figura 2
(tridimensional). Esse material acumulado pode
voltar para dentro da trincheira e, dessa forma,
causar prejuizos quando se pretende aplicar, por
exemplo, esse método na fabricagdo de sensores.
Esse acimulo de material estd mais diretamente
associado a profundidade e as velocidades de
deslocamento sobre o plano XY e a de
deslocamento vertical Z, as quais, dessa forma,
precisam ser melhor investigadas.

Figura 2 - Imagem 3D do poligono sobre a
superficie de policarbonato de um midia de CD
(5.0um x 5.0um).

Parte B: Nanoindentagdo

A Figura 3 contém os dados preliminares
referentes a investigagdo da manipulacdo da
superficie do polimero PHMB por meio de
nanoindentagdes.

Figura 3 - Imagem topografica 2D de
nanoindentagdes sobre a superficie do polimero
PHMB (2,5um x 2,5um)
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Foram feitas 5 nanoidentagdes sobre a superfice
do polimero PHMB, variando-se a profundidade
de 400nm a 800nm. Por meio da equagdo de
Hooke (equagdo 1) e da obten¢do da constante de
Spring por Thermal Tune, calculou-se a forga
aplicada em cada identac@o (tabela I). A Figura 3
representa a imagem topografica 2D das
nanoindentagoes feitas sobre o substrato do
polimero PHMB, sendo que os segmentos de 1 a 5
correspondem a regido em que o perfil de
profundidade foi tragado para cada nanoidentagdo.
Foi utilizado, como exemplo, o perfil de
profundidade da nanoidentagdo 1, representado na

Figura 4.

Observa-se, por meio da Tabela I, que a
profundidade de penetragdo da  agulha
correspondeu ao aumento da profundidade
aplicada durante a nanoidentacdo. Pode-se

observar, entdo, que pelo controle da forca de
interagdo ponta-amostra, consegue-se manipular a
profundidade de penetragdo da ponta na amostra.
Por meio das Figuras 3 e 4, pode-se observar que,
como no caso da nanolitografia, houve, também,
acumulo de material nas bordas de identacéo.

20

Acumulo de

4 materia nas bordas

y [nirn]
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Figura 4 — Perfil obtido para a nanoidentagdo 1

b

correspondendo y a profundidade e x a area

escancada na amostra

Tabela I — Profundidade e for¢a obtida em cada

uma das nanoindentagdes apresentadas na figura 2

Nanoindenta¢do | Profundidade | Forca
(nm) (uN)

1 12.57 1.90

2 13.61 2.04

3 14.69 2.20

4 15.65 2.35

5 16.69 2.50
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Forca (uN)

Por meio da Figura 5 observa-se a relacao de
linearidade entre a profundidade e¢ a forga
aplicada.

25

225

1.75

5 \ \ \ |

12.57 13.61 14.69 15.65 16.6¢

Profundidade (nm)

Figura 5 — Relagdo entre a profundidade de
identacdo e a forga aplicada.

Conclusoes

Utilizando a ferramenta de nanolitografia, por
meio da técnica de MFA, foi possivel riscar linhas
com largura submicrométricas, de maneira
adequada, sobre a superficie de uma midia de CD.
As nanoindentagdes realizadas sobre a superficie
do polimero demonstraram a possibilidade de
controlar fatores tais como a profundidade de
penetragdo da ponta na amostra, por meio do
controle da for¢a de interagdo ponta-amostra.
Esses resultados indicam a possibilidade de
aplicac@o dessas ferramentas na miniaturizagdo de
dispositivos eletronicos e avaliagdo na escala
nanométrica de resisténcia superficial de uma
amostra.
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Resumo

O trabalho ¢ dedicado ao estudo de processos de adsor¢do de filmes de polimeros
condutores a partir de uma solucao. Empregamos espalhamento de raios X de
baixo angulo (SAXS) para investigar poly(o-etoxinanilina) (POEA) em solugdes
aquosas e microscopia de for¢a atomica para estudar os filmes adsorvidos.
Utilizando procedimento ab initio, envelopes de baixa resolugdo (DAM) foram
gerados e observaram-se dominios esféricos e ordenacdo molecular. Uma
conseqiiéncia importante destes resultados ¢ que a adsor¢do ¢ governada por
processos na escala mesoscopica, € nao mais molecular.

Palavras-chave: AFM, polimeros condutores, SAXS, ab initio, POEA.

Introducéao

Métodos de obtengdao de filmes ultrafinos
(Langmuir-Blodgett - LB) ¢ automontagem
(self-assembly) - SA) sdo hoje ponto de
partida para viabilizar aplicagdo tecnologica
de materiais organicos. A necessidade de
construir  arquiteturas moleculares com
controle estrutural e de propriedades pode ser
satisfeita pela técnica de automontagem ', que
permite fabricagdo de filmes ultrafinos a
partir de diferentes tipos de materiais, de
maneira rapida e barata. Este método ¢
basecado em interagdes eletrostaticas, além de
interagdes secundarias, como as ligagdes de
hidrogénio *.

A adsor¢do de polimeros na interface solido-
liquido ¢ importante para varios processos
tecnologicos, como  estabilizagdo  coloidal,
floculagdo, adesdo, revestimentos e lubrificagdo 3,
Filmes finos também desempenham fungdo

essencial nos dispositivos e circuitos integrados.
Sdo utilizados nas conexdes das regides ativas de
um  dispositivo, na comunicagdo  entre
dispositivos, para isolar camadas condutoras, para
proteger as superficies do ambiente externo e
como materiais ativos e transdutores em sistemas
quimicos e biologicos, como sensores *. Sensores
quimicos e biologicos, capazes de detectar,
identificar e quantificar determinadas substancias,
podem permitir simular sistemas biologicos, como
as linguas e os narizes eletronicos encontrados na
literatura *”. O interesse nesse campo de pesquisa,
devido, principalmente, a facilidade de sintese e
baixo custo, tem estendido o uso dos polimeros
condutores em sensores *’.

Para fornecer alta qualidade e rendimento na
fabricacdo de sensores e dispositivos, os filmes
finos devem apresentar caracteristicas
rigorosamente controladas — a espessura, a
composi¢cdo quimica, a morfologia e rugosidade.
Normalmente as propriedades de um material na
forma de filme nanoestruturado diferem
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substancialmente das propriedades do mesmo
material na sua forma maci¢a devido a influéncia
da superficie: a relagdo entre a superficie e o
volume € muito maior no caso do filme. Por outro
lado, as propriedades dos filmes sdo altamente
dependentes dos processos de deposi¢do. E
importante, portanto, entender os processos de
adsor¢do de macromoléculas, para otimizar
sensores baseados em filmes organizados'’, sendo
que um salto qualitativo pode ser dado com a
manipulacdo de nanoestruturas, e.g., utilizando
microscopia de forga atomica com
funcionalizagio de pontas ',

Materiais e métodos

A fabricagdo de filmes automontados foi
realizada da seguinte forma:
i) Imersdo do substrato na solugdo de um
polication (ES) ou polimero isolante (EB) por
3 minutos e, dependendo do estudo, em
diferentes tempos de imersao;
ii) Lavagem em abundancia com agua ultra-pura
de mesmo pH das solugdes poliméricas;
iii) Secagem do filme e repeti¢do dos processos
(i) e (ii) de acordo com a espessura desejada.
iv) Se desejar, fazer imersdo do filme obtido em
uma solucdo de polidnion para construcao de
um filme LbL (Layer — by — Layer).
A nanomorfologia dos polimeros condutores
foi estudada por Espalhamento de Raios X a
Baixo Angulo (Small Angle X-Ray Scattering
— SAXS) %, que ocorre em materiais em que
ha flutuacdo de densidade eletronica. Estas
flutuagdes se devem a presenca de poros, de
cristalitos, de particulas dispersas em uma
matriz, ¢ a separacdo de fases. Podem se
comportar como uma solugdo diluida, caso
estejam  suficientemente  afastadas, ou
apresentar correlagio espacial °. Em geral, as
curvas de SAXS sdo expressas pela variagdo
da intensidade de espalhamento I(q) em
funcdo do vetor de espalhamento . Os dados
de SAXS dos polimeros condutores foram
coletados na linha de SAXS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas, Brasil) utilizando comprimento de
onda A=1,488 A, detector unidimensional
(1D) sensivel a posi¢do e distancia amostra-
detector de 733,1 mm.

Resultados e discussao

Para compreender a adsor¢do, analisamos
algumas hipoteses sobre propriedades da
solucdo e da interface. Resultados de AFM
mostrados na Fig. 1 indicam que filmes
fabricados com solugdes de POEA-EB em
Dimetilacetamida (DMAc) s3ao menos
rugosos que filmes em 4agua. Resultados
alcangados para quantidades intermedidrias
(v/v) de agua e DMAc, e.g., 10/90, 20/80,
50/50 e 80/20, respectivamente, indicaram
que as proporgdes <70/30 fornecem
superficies com valores proximos de
rugosidade aqueles alcancados para 100% de
DMAc.

Figura 1. Imagens de AFM (50x50 pm®) para
filmes finos de POEA, em mica muscovita,
usando os seguintes solventes: (a) agua ultra-pura
(milli-Q) (RMS = 330 A) e (b) DMAc (RMS =
140 A).

As diferengas de morfologia dos filmes
apontam para estados de agregagao diferentes
para os sistemas POEA-EB+agua e POEA-
EB+DMAc. A Fig. 2 mostra os envelopes de
baixa resolugdo utilizando o procedimento ab
initio descrito por Svergun '* e implementado
no programa Gasbor '°. Os resultados
demonstram que a conformacao das cadeias
em agua ¢ mais empacotada (conformacao
tipo-oval) enquanto que as cadeias em DMAc
apresentam conformacdo tipo-espiral. Isso
comprova que o solvente influencia a
adsorcdo porque muda a configuragdo do
polimero e a estabilidade do mesmo em
solu¢do. O polimero expande em um bom
solvente (DMAc) (y>1), ocupando 4area
superficial maior, enquanto em solvente ruim
(agua) (y~1), o polimero se contrai. Assim,
uma maior adsor¢do sera observada para um
solvente ruim (4gua) formando um filme mais
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irregular, ja que quando a interagdo solvente-
polimero n3o ¢ boa (diminuicio da
solubilidade do polimero) ¢ maior a tendéncia
das moléculas do polimero adsorverem na
superficie '°.

i Fi Ty

-

Figura 2. Modelo residuo Dummy para as cadeias
de POEA-EB em agua (a) e em DMACc (b).

Na adsor¢do de polimeros em solucdo sobre
superficie soélida ha varios fatores a
considerar: (i) quantidade de material
adsorvido por unidade de massa ou area do
solido, (i) concentracdo de soluto necessario
para produzir uma determinada cobertura ou
grau de adsorgdo, (iil) concentragdo de soluto
para satura¢do da superficie, (iv) orientagdo
das moléculas adsorvidas sobre a superficie e
efeitos da adsor¢do nas propriedades do
solido.

A Fig. 3 mostra os envelopes de baixa
resolugdo, indicando que a conformacgdo das
cadeias em valores de pH > 8,0 (EB) ¢ mais
empacotada (conformagao tipo-oval)
enquanto as cadeias para pH < 5,0 apresentam
conformacgdo espiral (mais estendida), ja que
as cargas que protonam as cadeias impedem
seu empacotamento.

Figura 3. Modelo de atomos DAM (Dummy
Atoms Model) para as cadeias de POEA em
valores de pH igual a 10,0 (EB) (i), 5,0 (ii) ¢ 3,0
().

Conclusodes

Andlises de AFM mostraram que os filmes
fabricados com solu¢des de POEA-EB em agua
(solvente) sdo mais rugosos que os filmes em
DMAc (solvente), i.e., apresentam mais
irregularidades. Isto se deve a conformagdo das
cadeias em solugdo: em agua ¢ mais empacotada
(conformacdo tipo-oval) enquanto em DMAc
apresentam conformagdo espiral. As analises de
SAXS confirmaram a polidispersividade das
polianilinas em diferentes pHs e forneceram a
melhor condicdo para a fabricagao de filmes finos:
pH > 5. Os raios dos globulos medidos por AFM,
nos instantes iniciais (Is a 3s), confirmam a
hipotese de que, para tempos de imersdo > 5s, a
formacdo de pequenos agregados origina-se na
superficie do substrato, ja que para tempos <3s, 0s
tamanhos dos globulos sdo da mesma ordem que
as entidades dummy. Tais resultados serdo
importantes no desenvolvimento de filmes finos e
na aplicacdo em sensores especificos, ja que a
interface governa, de forma incontestavel, boa
parte dos fendmenos relacionados com sensores
ambientais.
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DESENVOLVIMENTO DE SISTEMA ELETRONICO PARA
LEITURA DE SENSORES DESCARTAVEIS, APLICADO A
DETECCAO DE VOLATEIS, REVESTIDO COM FILMES
ULTRAFINOS DE POLI-ANILINAS CONDUTORAS.
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Resumo

O desenvolvimento de um sistema eletronico, para a leitura e aquisi¢ao de dados de cinco
diferentes sensores descartaveis a base de grafite, construidos por intermédio da técnica
de formagdo de trilhas sobre papel vegetal, para verificar o efeito a resposta de vapores
organicos, que sdo emanados por uma fruta (banana (Musa spp)), utilizando como
camada ativa a polianilina e um oligdomero tetranilina terminagao fenil-NH, no estado de
oxidag¢do esmeraldina foi realizado. Os resultados mostraram que todos os sensores

respondem diferentemente.

Palavras-chave: Sistema Eletronico, Sensores Descartiveis, Polimeros e Oligdmeros

Condutores, Filmes Ultrafinos.

Introducéo
Nos ultimos anos o interesse para o
desenvolvimento de novos sensores para

indistria, agricultura, meio ambiente e medicina
tem aumentado vertiginosamente . O tamanho
do mercado de produtos manufaturados, nos
Estados Unidos, combinado com o mercado para
sensores esta sendo esperado estar acima de US$
6 bilhdes de dolares pelo ano de 2010. Especial
interesse tem sido dirigido em sensores para
compostos organicos volateis (VOO),
especialmente para compostos que ndo possua
reacdo quimica com polimeros condutores, tais
como compostos aromaticos e alifaticos, alcoois,
éteres, ésteres e halocarbonos . A

evolucdo dos sistemas de narizes eletronicos
artificiais (sensores quimicos e biosensores) esta
tendo um forte impacto no processo de
monitoramento de alimentos, produtos quimicos e
deteccdo de fogo. Esses sistemas podem
reconhecer diferentes compostos quimicos,

mesmo em uma complexa mistura de vapores
usando um rapido teste *. Por exemplo, este pode
ser utilizado para monitoramento do processo de
amadurecimento de frutas ’. Durante esse
processo a fruta pode produzir diferentes
compostos quimicos volateis (CQVs). Narizes
eletronicos comerciais podem ser encontrados e
uma atengdo especial tem sido demonstrada no
desenvolvimento de narizes eletronicos baseados
em polimeros condutores *°. Entretanto, muito

desses conjuntos de sensores e/ou narizes
eletronicos  sdo  desenvolvidos  utilizando
tecnologias sofisticadas e caras, como por

exemplo, equipamentos sofisticados totalmente
dedicados e programas de computador também
projetados para esse fim **. Desta forma métodos
que reduzam o custo de produgdo e apresentem
um processo simples e Dbarato para o
desenvolvimento de sensores serd capaz de criar
novas oportunidades em termos de produgdo e
aplicacdo. Portanto se visualiza na técnica de “line
patterning” desenvolvida por MacDiarmid et al. °
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um forte potencial no desenvolvimento de
sensores com alta sensibilidade, reprodutibilidade
e baixo custo.

Materiais e métodos

Todo o esquema eletronico proposto, e que fora
desenvolvido, utilizou tecnologia CMOS, e pode
ser visto no diagrama de blocos da figura 1.

¥

Sensor

Sensor 1 ==

Linearizador Microcontrolador [

FENsor 3 fr—

Circuito
PIC18F268

Sensor 3 |—+] CA3II40E HIN 232CF

Sensor 4

Ve Filtro RC WM

Figura 1: Diagrama de Blocos

Para obtengdao dos sensores de baixo -custo
utilizou-se a técnica de formacgdo de trilhas com
grafite (TFTG) em papel vegetal. Para construgdo
dos sensores foram necessarios os seguintes
materias solucdo de grafite, papéis vegetais e
reagentes para realizacdo da sintese do filme ultra-
fino do polimero da polianilina no estado de
oxidagio esmeraldina, dopado com Acido
Cloridrico (HCI) *“in-situ™, adcido camforsulfonico
(HCSA) e Acido Dodecilbenzenosulfonico
(HDBSA) pela troca de 4anion seguindo
metodologia  proposta  por  Gregory e
colaboradores ®. Um oligdmero da polianilina
também foi utilizado neste experimento, no caso
obteve-se o sal da tetranilina com terminacdo
fenil-NH, no estado de oxidacdo esmeraldina,
através da sintese por acoplamento oxidativo ',
dopado com HDBSA. O monitoramento da
umidade relativa (%), com resolugdo de 1,0% e
para a temperatura interna (OC), com 0,1 °C, no
interior da cAmara onde foi realizada as medidas.

Resultados

Sintese do oligbmero tetranilina
terminacéo fenil NH,.

A massa obtida do oligdmero tetranilina com
terminagao fenil NH,, apos todo o procedimento
de sintese foi de 0,7015 g. Temperatura: 24,3 ° C;
Umidade Relativa: 60%. Para avaliacdo da
sintese, com ressonancia magnética nuclear
(RMN) o solvente utilizado foi: Dimetilsulfoxido
deuterado (DMSO-d6 deuterado) Os espectros de
RMN foram obtidos através da técnica de
deslocamento quimico.

com

RMN de Hidrogénio da tetranilina

10000000 o

0

12 10 s G i 2 0
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 2 — Espectro de RMN da tetranilina terminagdo fenil-

NH,; no estado de oxidagdo esmeraldina.

O pico localizado na regido de 7.0 ppm ¢
caracteristico de hidrogé€nios presentes em grupos
aromaticos. O pico intenso na regido de 3,5 ppm ¢
tipico de hidrogénios de aminas aromaticas
ligados a heteroatomos, que para nosso composto
trata-se do nitrogénio e que tem alto potencial de
realizar ligacdes de hidrogénio.

Monitoramento da amostra de banana

A eletronica desenvolvida para leitura de cinco
diferentes sensores pode ser visualizada na figura
3(a) e detalhe da camara para colocacdo dos
sensores na figura 3(b).

(b)
Figura 3 — (a) Detalhe do sistema eletronico desenvolvido
para leitura de cinco sensores descartdveis. (b) Foto da
camara onde se pode observar a disposi¢do dos sensores de
baixo custo para avaliagdo do amadurecimento da banana.
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Os resultados obtidos com o sistema desenvolvido
estdo apresentados nas figuras 3(a) e (b). A figura
3(a) apresenta a resposta dos quatro sensores
quando exposto a dois ambientes distintos, para o
periodo do experimento com e sem banana nanica
(musa sp), durante 41 horas e 29minutos, com
aquisicdo de dados ininterruptas a cada 10
minutos, 0s quais as etapas foram assim definidas:
1) Na camara sem a fruta, durante 16 horas e 19
minutos e 2) Submetido a emissdo dos volateis da
fruta, pelo periodo de 25 horas e 10 minutos. A
UR. (%) wvariou 123,8%, permanecendo
constante, em torno de 42% sem banana e
chegando a 95% com a fruta e a temperatura
oscilou em 11,7% quando as medidas foram feitas
com a banana.

Observa-se pela figura 4 que cada sensor
respondeu de forma diferenciada, quando
submetido a medida com a fruta, durante o seu
amadurecimento. Esta resposta elétrica mostra
que a estrutura quimica dos polimeros e
oligdbmero condutor com diferentes dopantes,
utilizadas com camada ativa do sensor, possui
afinidades distintas com os elementos volateis
emanado pela fruta, durante o tempo de medidas.
A comparagdo da resposta elétrica dos sensores
foi realizada, verificando o monitoramento
constante da medida de um resistor (47,0KQ =+
5,0%), que estava colocado na camara, em um dos

e
500 4 ﬁﬁ-_—

T v T T N T v T T - T T
0 20000 dCOCO’/SOCOU 80000 100000 120000 140000

Tempo=46867s

Tempo (s) 15/07/07

canais do sistema eletronico.

Figura 4 — Resposta dos quatro diferentes sensores
(Tetranilina (H); Pani/HCI (@), Pani/CSA (A) e Pani/DBSA
(V¥)), ao processo de amadurecimento da fruta. O quinto
sensor utilizado para monitorar todo o processo, foi um
resistor no valor de 47KQ + 5,0% (4). A umidade relativa
(%) foi monitorada no mesmo tempo ( © ).

A instrumentacao eletronica utilizada possibilitou
monitorar todo processo continuamente, bem
como estabelecer que todos os sensores, com
diferentes valores de resisténcia elétrica [Q],
tenham uma mesma linha de base (LB). O valor
em tensdo, utilizado para LB foi de (650 mV).

Conclusoes

A eletronica desenvolvida permitiu acoplar cinco
sensores desenvolvidos pela técnica de formagao
de trilhas com grafite sobre papel vegetal, e
usando filmes ultrafinos de polianilina e
tetranilina condutoras como camada ativa de
sensores quimicos de baixo custo e descartaveis.
A resposta elétrica dos sensores aos volateis
organicos emitidos pela banana, durante seu
amadurecimento, mostrou que tém grande
potencial para esse tipo de aplicacao.
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Resumo

Uma lingua eletrénica (LE) formada por sensores poliméricos nanoestruturados ¢
desenvolvida e utilizada para discriminagdo e classificagdo de sucos de abacaxi pela
marca do fabricante. A LE foi capaz de classificar os sucos de acordo com a marca, com
um indice de acerto acima dos 80%. Os resultados abrem perspectivas para utilizagdo da
LE na certificagdo da qualidade de sucos de frutas.

Palavras-chave: filmes poliméricos nanoestruturados, polimeros condutores, sensor
quimico, lingua eletronica, analise multivariada de dados

Introducéo

Existe um consenso de que a maneira
mais confiavel de se avaliar o paladar de géneros
alimenticios é através da utilizacdo de painéis de
provadores humanos. Entretanto, esta pratica
apresenta algumas desvantagens, incluindo-se as
dificuldades para uma selecdo efetiva dos
provadores, alto custo e longo tempo de analise.
Problemas similares sdo encontrados durante a
utilizacdo de técnicas analiticas, como a
cromatografia, que também demanda pessoal
especializado para sua execugdo. Como
alternativa, o uso de arranjos de sensores
quimicos, também conhecidos como “lingua
eletronica” (LE), tem recebido grande atencdo na
Gltima década '°. Diferentes investigagdes tém
demonstrado que existe uma boa correlagdo entre
a resposta da LE e a de painéis de provadores para
diferentes géneros alimenticios **. A LE ainda
oferece algumas vantagens sobre as técnicas
analiticas, incluindo seu baixo custo, resposta
rapida, confiavel e facilidade de operagdo. Além

disso, os sistemas sensores podem ser
introduzidos na linha de producdo, permitindo o
monitoramento constante da qualidade dos
alimentos produzidos.

Neste trabalho ¢ investigada a utilizagao
de uma LE baseada em sensores poliméricos
nanoestruturados na discriminagdo ¢ classificagao
de sucos de frutas de diferentes marcas de
fabricante. Técnicas de analise multivariada,
como analise das componentes principais (ACP) e
redes neurais artificiais (RNA) sdo implementadas
para o reconhecimento das amostras de sucos.

Materiais e métodos

O sistema LE ¢ formado por 4 unidades
basicas, conforme ilustrado na Figura 1: os
sensores quimicos, o sistema multiplexador, o
medidor de capacitancia e o computador. Os
sensores, mostrados em detalhe na Figura 2a, sdo
conectados a um suporte, formando a LE
propriamente dita, Figura 2b. O sistema
multiplexador permite que as capacitancias dos
sensores sejam medidas simultaneamente. A
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aquisicdo de dados ¢ feita pelo computador. Neste
trabalho, a LE utilizada foi composta por 10
sensores poliméricos feitos a partir de diferentes
polimeros condutores e outros materiais, listados
na Tabela 1.

multiplexador

SeEnsores

medidor de

el camputador
capacitancia

Figura 1. Ilustragdo esquematica do sistema
sensor LE.

Figura 2. a) sensor (microeletrodo interdigitado);
b) suporte com sensores.

Tabela 1. Sensores e respectivas especificagdes
(tipo de filme e resisténcia elétrica).

sensor método de deposicdo  resisténcia
(®)

PANI/Ni-TS-Pc automontagem 1,0x10°
PANI/LS automontagem 2,4x10°
POEA/PSS automontagem 2,2x10°
POMA/PEDOT automontagem 2,1x10°
POMA/PPy automontagem 4,0x10°
PPy eletroquimico 5,0x10°
PMTh eletroquimico 4,6x10°
NT/POEA/PSS  casting/automontagem 1,5x10°

A capacitancia elétrica dos sensores imersos nos
sucos de interesse foi medida com um medidor de
capacitancia/analisador de impedancia Solartron
1260, numa faixa de freqiiéncia de ImHz a IMHz
e tens@o AC de 50 mV. Sucos de abacaxi do tipo
“pronto para beber” de 3 marcas diferentes foram
analisados. Para cada marca foram avaliadas 5
amostras de um mesmo lote, em dias diferentes.
As amostras foram avaliadas numa seqiiéncia
aleatoria de marcas. Todos os experimentos foram
conduzidos em temperatura controlada (25°C). Os
resultados obtidos foram tratados com os métodos

de analise multivariada: andlise das componentes

principais (APC) e redes neurais artificiais
(RNA).
Resultados e discusséo

Na Figura 3 sdo apresentadas as

impressdes digitais em capacitancia, C (F), de
sucos de abacaxi de trés marcas diferentes,
obtidas com a LE operando em 1 kHz. Nota-se
que para cada marca, o arranjo de sensores gera
uma impressdo digital tnica, o que permite
qualitativamente a discriminagdo entre 0s sucos
pela marca do fabricante usando-se a LE. Em
comparacdo a analise de sucos de maracuja, no
caso dos sucos de abacaxi existe uma maior
variabilidade nas intensidades médias do sinal de
cada sensor. Isso origina impressdes digitais mais
distintas e, por conseguinte, aumenta a capacidade
de discriminagdo de amostras pela LE.

1kHz

2.0x107

Sucos de Abacaxi

I marca A
[ImarcaB
I marca C

1.6x107

1.2x107 4
Q)]

e

© 8.ox10°

4.0x10°

Sensores

Figura 3. Impressdao digital em capacitancia, C
(F), de sucos de abacaxi de diferentes marcas,
obtidas com a LE. Freqiiéncia: 1 kHz.

Na Figura 4 sdo apresentados os
resultados de APC obtidos a partir da analise das
impressoes digitais de sucos de abacaxi gerados
pela LE. Cerca de 60% da variancia sdo descritos
pelas componentes PC 1 e PC 2, fato que nos
permite a analise da resposta da LE utilizando o
grafico apenas com essas duas componentes.
Observa-se a presenca de trés classes de amostras,
localizadas em regides distintas do grafico de
PCA e que se diferenciam pela marca do suco
avaliado. Os limites ocupados por cada classe sdao
bem definidos, com uma pequena interseccao
entre as classes B e C. Desse modo, podemos
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concluir que a LE foi capaz de discriminar os
sucos de abacaxi pela marca do fabricante.
Considerando ainda que as amostras foram
avaliadas em dias diferentes, podemos inferir que
a capacidade de discriminagdo desses sucos pela
LE é sistematica e reprodutivel,
independentemente do dia em que foi utilizada.

Abacaxi- LE 1 - TkHz

4 T T T T
|| ¥ marca A
; ; )| & marcaB
b R EEEEEEE ‘7_ --------- 4 marcaC H
) R A Y S e SR S S, _
= ol i
A e A R A 7
i | i i
™ 1 & :
4 H
g ° * '
* H
C S B S N P 4
H T
* i
5 SRR S SR SR SRR R S S -
3 | 1 1 | | 1
=3 2 1 0 1 2 3 4 &

PC1=402%

Figura 5. Grafico de APC para amostras de sucos
de abacaxi de diferentes marcas analisadas em
diferentes dias com a LE. Freqiiéncia: 1 kHz.

A classificagdo de sucos foi realizada com
a utilizacdo de redes neurais do tipo Multilayer
Perceptron (MLP) modulares propostas por R.
Anand e colaboradores em 1995 °. O propésito
das redes neurais ¢ realizar a classificagdo das
amostras, o que significa que, através das
caracteristicas de cada suco adquiridas pela LE, se
buscard determinar a que classe uma amostra de
suco pertence. Uma rede neural modular contém n
redes independentes entre si, com n igual ao
nimero de classes. Cada uma das redes ¢
responsavel pela identificagdo de uma classe e
terdo as saidas ativadas se o exemplo a que forem
submetidas pertencer a sua respectiva classe. A
grande vantagem de se utilizar uma técnica de
classificacdlo ¢é que se consegue avaliar
quantitativamente o desempenho dos sensores
através da porcentagem de acertos de
classificacdo. Para cada matriz de dados da LE, as
capacitancias das colunas, relativas a cada sensor,
foram redimensionados para terem valores entre
0,2 e 0,8. Para cada treinamento foi utilizada uma
taxa de treinamento unitaria, nimero maximo de
iteragdes igual a 10.000 e foram avaliadas redes
com numero de nos intermediarios variando entre
5 e 30 neur6nios. Como o numero de dados ¢
reduzido, o conjunto de validacdo também foi

utilizado para avaliar o desempenho do sistema de
classificacdo.

O resultado da classificagdo pode ser visto
na Tabela 2. No geral, houve 82% de acertos,
4,83% de erros e 12,67% de ndo classificados.
Separadamente, o indice de acerto foi de 85,00%,
75,00% e 87,50% para as marcas A, B e C,
respectivamente.

Tabela 2. Resultado da rede neural para sucos de
abacaxi treinamento e validacdo entre amostras de
dias distintos. (NC — Nao classificado).

Conjunto de treinamento: 3 dias
(LE-2 e LE-3)
<=Classifica
A(%) | B(%) | C(%) | NC(%) do como
33.33 | 0.00 0.00 0.00 Marca A
0.00 | 33.33 | 0.00 0.00 Marca B
0.00 0.00 | 32.22 1.11 Marca C
Conjunto de validagao: 2 dias (LE-2
e LE-3)
<=Classifica
A(%) B(%) C(%) | NC(%) do como
28.33 0.00 0.00 4.00 Marca A
0.00 25.00 1.67 5.33 Marca B
0.00 0.00 29.17 3.33 Marca C

Conclusodes

Os resultados apresentados demonstram que a LE
baseada em sensores poliméricos
nanoestruturados  pode ser usada para
discriminagdo e classificacdo de sucos de frutas
pela marca do fabricante. A LE desenvolvida foi
capaz de classificar os sucos de acordo com a
marca, com um indice de acerto acima dos 80%.
Como proxima etapa pretende-se avaliar possiveis
correlagdes entre a resposta da LE com a analise
sensorial realizada por degustadores humanos
para diferentes tipos de sucos.
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Resumo

Sabores e gostos caracteristicos de graos de soja provenientes de cultivares convencionais
e com caracteristicas proprias para alimentagdo humana foram analisados por meio da
analise descritiva sensorial, para estudos de correlagdo com andlise instrumental (lingua e

nariz eletronicos) e determinagdo de compostos relacionados com sabor da soja,

tais

como constituintes volateis (n-hexanal, acidos graxos), compostos ndo volateis
(saponinas, isoflavonas), aminoacidos e carboidratos.

Palavras-chave: hexanal, isoflavonas, saponinas, carboidratos, aminoacidos, acidos
graxos, soja, sabor, gosto, analise sensorial, sensores eletronicos

Introducédo

Compostos  volateis como n-hexanal s@o
responsaveis pelos sabores caracteristicos da soja
e de seus produtos, e sdo descritos como feijao
verde e ranco '. Estes volateis formam-se pela
auto-oxidacgdo dos acidos graxos poli-insaturados
ou por acdo das enzimas lipoxigenases durante o
armazenamento e/ou processamento dos graos. Os
genes que controlam a ausé€ncia e presenga das
enzimas sdo recessivos 2, o que facilita a
obtencdo de cultivares de soja desprovidas das
lipoxigenases °. Essas cultivares podem contribuir
para reduzir a intensidade dos sabores
indesejaveis nos produtos de soja’. As saponinas e
as isoflavonas compreendem os constituintes ndo
volateis associados ao gosto amargo e sensacdo de
adstringéncia, percebidos em diversos produtos de
soja’. O uso de inibidores no controle da atividade
das enzimas f-glicosidases pode diminuir a
intensidade do gosto amargo e da adstringéncia
causados pelas isoflavonas °. A soja tipo hortalica
ou “edamame” apresenta sabor mais suave e
adocicado do que as cultivares convencionais ' e,
assim, pode colaborar também, para aumentar o

consumo da leguminosa nos paises ocidentais.
Segundo MASUDA ' os principais compostos
relacionados ao sabor unico do ‘“‘edamame”,
descrito como suave e neutro, se devem as
quantidades significativas de sacarose, acido
glutdmico e alanina. A aceitabilidade do alimento
pelo consumidor depende de caracteristicas
sensoriais relacionadas a cor, ao aroma, ao gosto e
a textura do produto. Estas qualidades sensoriais
podem ser medidas e avaliadas por meio da
analise sensorial °. Porém, estes métodos
sensoriais tradicionais sdo caros, demandam
tempo e dependem sempre da disponibilidade dos
provadores. A utilizagdo dos sensores artificiais
para avaliar os constituintes dos gostos e odores
dos alimentos ¢ considerada uma importante
ferramenta para melhorar o controle de qualidade
das industrias de bebidas e de géneros
alimenticios Estes instrumentos eletrnicos
possuem a capacidade de imitar o sentido do
gosto ¢ do olfato humano. A combinagdo dos
sensores lingua e nariz eletronicos pode ser usada
para identificar e classificar a composi¢do de uma
variedade de produtos reduzindo assim, o tempo e
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o custo das analises '°. O trabalho tem por

objetivo avaliar o sabor de grdos de soja de
cultivares convencionais e¢ com caracteristicas
especiais para o consumo humano, por meio da
analise sensorial descritiva e instrumental
utilizando os sensores eletronicos (lingua e nariz
eletronicos), correlacionando os resultados dessas
analises com as respostas quimicas que
determinaram os constituintes associados aos
sabores e gostos caracteristicos de graos.

Materiais e métodos

As cultivares selecionadas para o estudo foram:
BRS 213, que apresenta auséncia das enzimas
lipoxigenases; BRS 216, cultivar com
caracteristica especial destinada a producdo de
“natto”; BRS 267, cultivar com sabor mais suave
e adocicado propria para consumo humano e
também para utilizagdo como hortalica; e BRS
258 e BRS 133 cultivares de soja convencionais.
Para as andlises quimicas e sensoriais os graos de
soja das cultivares BRS 213, BRS 216, BRS 267,
BRS 133 e BRS 258 foram macerados por 16
horas a temperatura ambiente com o intuito de
ativar as enzimas lipoxigenases logo apds, os
graos foram cozidos em autoclave durante 5
minutos a 121°C. As analises da composi¢do
quimica dos grdos (umidade, proteinas, lipidios,
cinzas e carboidratos) foram realizadas conforme
metodologia descrita pelas Normas Analiticas do
INSTITUTO ADOLFO LUTZ '. O constituinte
volatil  n-hexanal foi  determinado em
cromatografo a gas da marca Hewlett Packard,
modelo 6890 e equipado com coluna capilar de
silica, utilizando-se técnica de cromatografia
gasosa por “headspace”, conforme metodologia
descrita por MIN e colaboradores 2. O teor das
isoflavonas determinado em cromatdgrafo liquido
da marca Waters, modelo 2690, com injetor
automatico de amostras utilizando uma coluna de
fase reversa do tipo ODS C18 (YMC-Pack ODS-
AM), com particulas de Spm de didmetro e
dimensao de 250mm de comprimento e 4,6mm de
diametro interno, de acordo com a metodologia
preconizada por BERHOW . A extracdo das
isoflavonas foi realizada segundo metodologia
preconizada  por CARRAO-PANIZZI e
colaboradores '*. A analise descritiva sensorial
dos graos de soja cozidos foi conduzida de acordo
com os procedimentos propostos por STONE &
SIDEL ®, ¢ realizada na Embrapa - Soja, Londrina
- PR. Os provadores sensoriais foram recrutados
dentre os funcionarios da Embrapa Soja e
selecionados em fungdo de seu desempenho em

testes de reconhecimento de gostos basicos
utilizando solugdes de sacarose a 0,4 ¢ 0,8 %
(doce), acido tanico a 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 %
(adstringéncia), cloreto de sodio a 0,08 e 0,15 %
(salgado), cafeina a 0,02 e 0,03 % (amargo) e
glutamato monossodico a 0,1 e 0,008 % (umami)
e testes de reconhecimento de odores, onde foi
solicitado a cada voluntario descrever a qualidade
do odor de uma série de 15 substancias aromaticas
diferentes. Para o  desenvolvimento da
terminologia descritiva dos grios de soja cozidos
foi utilizado o Método Rede . Foi sugerido aos
provadores que descrevessem as semelhancas e as
diferencas entre as amostras com relagao ao sabor,
aroma, aparéncia e textura. Apds cada provador
ter avaliado as amostras, uma discussdo em grupo
foi conduzida com o objetivo de agrupar os
atributos semelhantes e sugerir amostras de
referéncia para serem utilizadas no treinamento.
Antes da avalia¢do individual de cada amostra,
foram realizadas varias sessoes de treinamento (8
sessoes de 45 minutos cada) dos provadores
utilizando os materiais de referéncia e a ficha de
avaliacdo desenvolvida por consenso do grupo.

Resultados e discussao

Os resultados da analise sensorial descritiva
permitiram a elaboracdo de uma lista de atributos
sensoriais que descrevem a aparéncia dos graos de
soja cozidos, o que inclui os termos: tamanho do
grdo, formato do gréo, cor do grdo e cor do hilo;
para o aroma: feijao cozido, ranco, e adocicado;
para o sabor: feijdo cozido, rango, doce, amargo,
adstringente, e umami; e para a textura: dureza e
maciez. A quantificagdo sensorial das amostras
dos graos de soja cozidos esta sendo analisada
para representacdo em graficos de Analise de
Componentes Principais (ACP).

BR 8K 8 & 8

Valores médios

Composigdo quimica dos graos

‘l umidade (%) m cinzas (%) B proteina (%) O lipideos (%) m carboidratos (%) ‘

Figura 1. Valores médios da composi¢do
quimica dos grdos de soja crus e cozidos.
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Em relacdo a composi¢do centesimal das
cultivares analisadas, observa-se que apos
cozimento dos grdos houve um aumento no
teor de proteinas, enquanto que o teor de
lipidios diminuiu (Fig.1) devido a perda de
carboidratos durante a coccdo dos grios
concentrando portanto, os demais constituintes..
As cultivares BRS 267 e BRS 216
apresentaram maiores teores de proteinas.

3417

2108

Valores médi
8

Area do pico (pA*s) e teor de hexanal

‘la’raa(pA"s)llsor emumd ha@rel/n’gsq’a‘

Figura 2. Valores médios da area do pico
(pA*s) e do teor de n-hexanal correspondente
nos graos de soja crus e cozidos das cultivares
analisadas.

O tratamento térmico eliminou o n-hexanal na
soja (Fig. 2). A cultivar convencional BRS
133 apresentou teor maior teor de n-hexanal
nos graos crus, enquanto que a cultivar BRS 267
apresentou o menor teor (7,46 umol de hexanal /
mg de soja). As cultivares especiais para
alimentacdo  humana  apresentaram  teores
reduzidos de n-hexanal.
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Figura 3. Valores médios do teor de
isoflavonas dos graos de soja crus e cozidos
das cultivares analisadas.

As isoflavonas que se relacionam com a
adstringéncia observada no sabor da soja
apresentaram maiores teores nos graos crus
(195 a 260 mg / 100 g). Nos grios cozidos, a
quantidade de isoflavonas totais variou de 60 a
200 mg / 100 g. A cultivar BRS 133 apresentou
maior teor desses compostos, enquanto que a
cultivar BRS 258 apresentou menor teor (Fig.
3).

Consideracoes

Outras atividades estdo previstas para conducao
na Embrapa Soja, em 2008, que incluem:
quantificagdo do teor dos acidos graxos palmitico,
oléico, linoléico e linolénico nos grdos de soja
crus e cozidos pela técnica de Cromatografia
Gasosa (CQG); determinacdo do conteudo das
saponinas nos graos de soja crus e cozidos por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE); determinag@o do perfil de aminoacidos e
de carboidratos nos graos de soja crus e cozidos
por Cromatografia de Troca Idnica (Dionex
BioLC").

No CNPDIA, serdo conduzidas, também em 2008,
as analises para avaliacdo dos gostos basicos
presentes nos graos de soja por meio da “lingua
eletronica” e a avaliagdo dos odores presentes nos
graos por meio do nariz eletrénico.

Finalmente serdo realizadas as correlagdes das
respostas sensoriais tradicionais, instrumentais
(lingua e nariz eletronicos) e quimicas dos graos
de soja cozidos.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades termodindmicas e de transporte de
vapor de agua em filmes comestiveis preparados a partir de quitosana e carboxi metil
celulose. As isotermas de sor¢do foram analisadas em diferentes atividades de agua
através do método gravimétrico estatico usando-se solugdes salinas supersaturadas a
20°C. Os dados experimentais de sor¢do foram ajustados pelos modelos nédo lineares de
BET, GAB, Smith e Peleg. O coeficiente de difusdao foi determinado pela lei de Fick,
ajustando-se os dados cinéticos pelo método dos minimos quadrados, considerando-se
fluxo unidimensional e coeficiente de difusdo independente do tempo.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis; coeficiente de difusdo, isotermas de sorcdo,

quitosana e carboxi metil celulose.

Introducéo

A tecnologia de processamento minimo vem se
aperfeicoando para atender a demanda por
alimentos sem adicdo de conservantes ¢ com
caracteristicas de sabor, cor e textura mais
proximas do natural, oferecendo uma grande
variedade de novos produtos para este mercado. A
umidade em alimentos ¢ um parametro critico
para manter o frescor, controlar o crescimento de
gicrorganismos e promover a qualidade sensorial

A aplicagdo de biofilmes para revestimento de

alimentos minimamente processados ¢ uma
alternativa para melhorar a qualidade e
estabilidade  destes  produtos e, como

conseqiiéncia, aumentar sua vida de prateleira. Os
biofilmes podem ser utilizados para controlar a
migracao de agua, a permeabilidade ao oxigénio e
ao didxido de carbono contribuindo para retardar

a taxa de deterioragdo quando utilizados no
envolvimento de um produto alimenticio,
possibilitando condigdes mais seguras para o
transporte e armazenamento dos mesmos. A
determinagdo das isotermas de sorcdo ¢ uma
técnica classica para avaliar a umidade de
equilibrio e estimar o coeficiente de difusdo em
biopolimeros °. O objetivo deste trabalho foi
avaliar as isotermas de sor¢do de agua e a cinética
do transporte de massa em biofilmes preparados a
base de quitosana e carboxi metil celulose visando
obter dados que possibilitem conhecer as
condigoes termodinamicas (umidade e
temperatura) de estabilidade destes filmes.

Materiais e métodos

Para preparo dos filmes, carboxi metil celulose de
baixa e média viscosidade, quitosana e aditivos
especificos foram dissolvidos em agua destilada
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sob agitagdo continua. As solugdes foram
pipetadas e distribuidas em placas de 16 cm para
secagem a 20°C por 48 horas. Quatro solugdes
foram investigadas: i: solucdo contendo carboxi
metil celulose de baixa viscosidade, acido citrico,
acido estedrico e acido ascorbico; ii: solucdo
contendo carboxi metil celulose de média
viscosidade, acido citrico, acido estearico e acido
ascorbico; iii: solugdo contendo quitosana (0,25) +
acido citrico; iii: solugdo contendo quitosana
(0,75) + acido citrico ().

As isotermas de sorcdo foram analisadas em
diferentes atividades de agua usando-se solugdes
salinas supersaturadas a 20°C *. As solugdes
saturadas foram preparadas com KOH, LiCl,
MgCl,, K,COs;, NaCl, KI, NaCl e BaCl, (99,5%
de pureza). Os filmes foram dispostos em suportes
de polietileno, mantidos em dessecadores (Figura
1) e pesados em intervalos de 24 horas, com
auxilio de uma balanca analitica até atingir o
equilibrio, ou seja, quando a diferenca de peso
entre duas medidas era inferior a 0,001. Apds este
periodo, as massas secas das amostras foram
determinadas em estufa a 90°C por 90 minutos.

A umidade de equilibrio foi calculada pela relagdo
entre a massa de agua na amostra apds o periodo
de incubagdo e a massa seca. Os experimentos
foram conduzidos em triplicata para todas as
amostras.

ﬁMUral

Para avaliar a cinética de sorcdo, os filmes foram
pesadas em intervalos de 1 hora durante 10 horas.
O coeficiente de difusdo foi determinado pela
solugdo da lei de Fick (Equagdo 1) °.

C-C D
C*:C _éq:£?Z%ninzmp{%n+nyﬁ[Hijﬁm4Equ.
2

o eq

onde:

C* - concentragdo admensional;
Deff — coeficiente de difusao;

z — coordenada na dire¢do do fluxo;
H — espessura do filme;

t - tempo.

Resultados e discusséo

As curvas de sor¢ao obtidas, sigmoéides do Tipo 11
e 111, sdo tipicas de polimeros sensiveis ao vapor
de agua. As curvas de umidade apresentam um
aumento exponencial para atividades de agua
acima de 0,7. Resultados similares sdo
encontrados na literatura para diferentes filmes
comestiveis '~. O modelo de GAB (Equagio 2),
apresentou os melhores ajustes para as isotermas
de sorcao(Figuras 2 a 5).

 _ X, *Co *k*a,
¢ (1-k*Cg*a,)*(1-k*a,+C;*k*a,)

onde:
ay — atividade de agua,
X, — umidade em base seca, no equilibrio,
Xm - umidade em base seca, na monocamada,
Cg - parametro de GAB, relacionado com o calor
de sor¢dao na monocamada,
k - pardmetro de GAB, relacionado com o calor
de sor¢do nas multiplas camadas.

Modelo de GAB: CMC baixa viscosidade
Y=((,065894)"(1.43591)"(1.01433)"x)((1-(1.01433)"x)"(1-(1.01433)"x+(1.43591)'(

Umidade de equilibrio (g/g)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Atividade de gua

Figura 2. Isotermas de sor¢ao para o filme de
CMC de baixa viscosidade, a 20°C.

Modelo de GAB: CMC média viscosidade
Y=((.059022)"(77.7196)"(1.00378)"x)((1-(1.00378)"x)"(1-(1.00878)"x+(77.716)"(
1.00378)"x))

Umidade de equilibrio
B

#

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Figura 3. Isotermas de sor¢@o para o filme de
CMC de média viscosidade, a 20°C.

Modelo GAB:Quitosana 0.75
Y=(0.2°(.743004)"( 92618) X)/((1-( 92618)")"(1-( 92618)x+(.743004)"(.92618)'x
»

Unidade de equilibrio

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Atividade de gua

Figura 4. Isotermas de sor¢do para o filme de
quitosana 0,75, a 20°C.
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Modelo de GAB: Quitosana 1.5
Y=((.045837)"(34.7642)"(1.03813)"x)(1-(1.03813)")"(1(1.03813)"x+(34.7642)"(
1.03813))

umidade

00 02 04 06 08 1.0
Atividade de 4gua

Figura 5. Isotermas de sorcdo para o filme de quitosana
1,5,a20°C.

A partir do modelo de GAB, observou-se que a
umidade na monocamada para o filme de
Quitosana 0,75 foi superior (Xm=0,2030) aos
demais filmes (0,045<Xm<0,066). Este resultado
indica mais alta afinidade com a agua do filme de
quitosana com baixo teor do polimero.

Os coeficientes de difusdo, estimados para os
filmes de quitosana 0,75 e 1,5%, foram,
respectivamente, 0,0147 ¢ 0,0152 h™'. Portanto a
cinética do transporte de massa ndo foi sensivel ao
aumento do teor de polimero, na faixa analisada
(Figuras 6a e 6b).

Resultados preliminares, obtidos para os filmes a
base de CMC, indicaram que o aumento da
viscosidade promove uma queda no coeficiente de
difusdo.

Conclusodes

O modelo de GAB apresentou os melhores ajustes
para as isotermas de sor¢do. As curvas obtidas
para os filmes a base de CMC e quitosana
apresentaram um comportamento sigmoidal (tipo
II e III) tipicas de polimeros sensiveis ao vapor de
agua ¢ indicam que a agua foi adsorvida em
multiplas camadas. Pode-se concluir que os filmes
de quitosana sdo mais hidrofilicos que os filmes
de CMC e que a umidade de equilibrio decresceu
com a elevagdo da viscosidade e com o aumento
da concentragdo de quitosana na mistura.

O aumento da concentracdo do polimero nos
filmes de quitosana, de 0,75 para 1,5, ndo alterou
o coeficiente de difusdo no filme.

Cinética de sorgzo: Quitosana 0,75
y=0.810569469"exp(-2.25pi"2"(.015239)")+0.1520"exp(-6.25"pi"2*(.015239)"x)+0.
020408163"exp(-12.25"pi"2*(.015239)")

c1

t (horas)

(a) Quitosana 0,75

Cinética de difusdo: Quitosana 1,5
y=0.810569469"exp(-2.25"pi"2*(.014695)*x)+0.1520*exp(-6.25"pi*2*(.014695)*x)+0.
020408163*exp(-12.25"pi"2*(.014695)"x)

(C-Ceq)/(Co-Ceq)

t (horas)

(b) Quitosana 1,5
Figura 6. Cinética de sorgdo de agua nos filmes de
quitosana.
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A PESQUISA EM FILMES gOI\/IESTI'VEIS NA EMBRAPA
INSTRUMENTACAO AGROPECUARIA
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Resumo

Filmes flexiveis processados a partir de polimeros naturais ndo toxicos, t€m se
estabelecido como uma nova categoria de materiais de alto potencial para aplicagdo como
revestimentos protetores comestiveis sobre frutos e legumes, principalmente em produtos
minimamente processados. Esses revestimentos tem como principal finalidade reduzir a
atividade respiratdria, preservando por um maior periodo as caracteristicas fisiologicas,
além de atuar contra o escurecimento e apresentarem agOes bactericidas, reduzindo a
incubagdo e o crescimento de organismos patogénicos sobre as superficies cortadas ou
ndo. Neste trabalho apresentamos uma visao geral do tema, comentando o processamento
e a pesquisa nesta area realizada na unidade da Embrapa Instrumenta¢do Agropecuaria

em Sao Carlos, SP.

Palavras-chave: revestimentos comestiveis, minimamente processados, pds-colheita.

Introducéo

A aplicagdo de revestimentos e coberturas,
comestiveis ou ndo, em produtos naturais,
particularmente sobre frutas e vegetais, com o
objetivo de aumentar o seu periodo de
conservagdo nao consiste em pratica recente.
Segundo Hardenburg ', emulsdes derivadas de
6leos minerais t€m sido empregadas desde o
século 13 na China, para elevar a conservacao de
frutos citricos e demais produtos pereciveis que
eram transportados por longas distancias. No
periodo das navegacgdes e das grandes expansdes
territoriais, frutos e legumes tropicais eram
transportados das coldnias aos impérios imersos
em tonéis com banha ou acondicionados em
recipientes saturados de mel.

Entretanto, as coberturas denominadas
“comestiveis” como hoje conhecemos sdo mais
recentes, ¢ datam das décadas finais do século

passado (o termo surgiu por volta de 1970), e
vieram acompanhados da expansdo na oferta de
produtos processados.

A industria dos chamados alimentos minimamente
processados que inicialmente foi introduzida com
0 objetivo de suprir restaurantes, hotéis, quartéis e
instituigoes similares, experimenta  uma
significativa aceitacdo popular nas ultimas
décadas e conseqiiente expansao de mercados.

Nos Estados Unidos, o mercado de frutas cortadas
e prontas para o consumo ¢ estimado em US$ 10
bilhdes, o que representa algo superior a 10% do
total de frutas consumidas naquele pais >. No
Brasil frutas e vegetais minimamente processados
foram timidamente introduzidos no mercado no
inicio da década de 1990 no estado de Sdo Paulo’.
Estima-se hoje um crescimento anual de 20%, ou
um movimento proximo a R$ 450 milhdes/ano, so
no mercado nacional. Os produtos processados,

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-B3-



32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

contudo, apresentam diversos problemas técnicos
e de preservagdo, o0 que o0s tornam
consideravelmente mais pereciveis que os frutos
in natura. As superficies expostas desencadeiam
uma série de reagdes fisioldgicas, tornando-se
inevitavelmente suscetiveis a acdo do ar e
principalmente facilitando a contaminagdo por
microorganismos. Adicionalmente, uma das
respostas comuns da maioria dos tecidos vegetais
frente a situacdes de stress e danos ¢ a indugdo da
biossintese de etileno, acelerando o processo de
maturacgao 4,

Neste contexto, o wuso de revestimentos
comestiveis torna-se potencialmente interessante.
Essas coberturas ndo t€m como objetivo substituir
as embalagens convencionais, mas sim ter uma
atuacdo funcional de preservar a textura e o valor
nutricional, reduzir os fenémenos de transporte
superficiais e principalmente limitar a perda ou o
ganho excessivo de 4gua °. Além disso, os

revestimentos comestiveis devem apresentar
certas peculiaridades como serem invisiveis,
terem aderéncia suficiente para n3o serem

facilmente removidos pelo manuseio e nao
introduzirem alteragdes no gosto ou odores
originais. Neste trabalho apresentamos algumas
linhas de pesquisa neste tema desenvolvidas na
unidade da Embrapa Instrumentacao
Agropecuaria em Séao Carlos, SP.

Materiais e métodos

Polissacarideos de origem animal e vegetal,
proteinas hidrofoébicas do milho, goma exsudada
do cajueiro e galactomananos sdo os materiais
investigados, que isolados ou conjuntamente
apresentam potencial de aplicagdes como
revestimentos comestiveis. De um modo geral a
seqiiéncia  de  revestimento  ndo  varia
significativamente de composto ou produto,
podendo ser resumida na Figura 1.

Quando os frutos entram em contato com as
moléculas poliméricas dissolvidas, estas se
acumulam sobre a superficie, sendo parte
absorvida pelo pericarpo através da pelicula e
pelos estomatos. Com a evaporagdo do solvente,
ha a cura do polimero formando uma camada
gransparente e normalmente ndo superior a 50 nm

Resultados e discussao

Os polissacarideos sdo materiais naturalmente
hidrofilicos cuja afinidade por dgua esta associada
a predominancia de grupos altamente polares
como as hidroxilas e amino. Os grupos amino

ocorrem por ligacdes covalentes (N-H), onde a
eletronegatividade das ligagdes geram sitios de
elevada polaridade tornando assim favoravel o
rearranjo e estabelecimento de moléculas de agua
em torno desses sitios.

Pesagem do
Polimero

Adicdo do
solvente

Ajuste do pH e/ou
adigdo de plastificante

!

Escoamento do excesso
de gel e evaporagéo do
solvente

Imersé&o controlada

u dos frutos

Homogeinizagdo

Figura 1. Seqiiéncia geral da preparagdo do gel e
deposicao sobre frutos fatiados.

Esta caracteristica estrutural, associada aos grupos
do tipo acetamido, que também sdo polares e
estdo presentes na maioria das cadeias
poliméricas, definem assim o material como de
alto grau de retengdo de agua '. Processamos
quitosana, por dissolug¢do em meio acido mineral
e seus derivados hidrosoluveis, como a N,N,N-
Trimetilquitosana, em agua destilada. A quitosana
apresenta elevada caracteristica filmogénica, alta
transparéncia e bom efeito fungicida ®. Tem sido
aplicada com sucesso na conservagdao de macas
fatiadas ° e estamos avaliando seu comportamento
em alho e morangos. E um material facil de
trabalhar, embora apresente variagdes de
composicdo em cada lote, decorrente da
sazonalidade da quitina extraida "°.

As proteinas do milho (zeinas) sdo altamente
hidrofobicas devido a presenga de residuos de
residuos de aminoacidos desta natureza em sua
estrutura. Na unidade, as zeinas sdo extraidas a
partir do gliiten com hexano, seguida de adi¢ao de
etanol 70% sob agitacdo mecanica. O produto ¢
filtrado e as proteinas liofilizadas ''. Essas
proteinas (caracterizadas como o) sdo soliveis em
meio alcoolico e sem aditivos resultam em filmes
frageis e com baixa plasticidade, tornando-se
quebradicos principalmente com alteragdes de
umidade e temperatura. Para essas formulagdes ha
a necessidade da adicdo de plastificantes como
glicerol, propilenoglicol, alcoois polihidricos ou
acidos graxos para elevar a o alongamento e
flexibilidade "*.

Os filmes a base de zeinas s@o ligeiramente
opacos e com cor tirante a amarelo e tem se
mostrado adequados ao revestimento de produtos
facilmente oxidaveis como oleaginosas (castanha
e macaddmia) ', assim como na preservagio de
frutas in natura, como péras e magds sob
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condigdes de umidade e perda de massa por
transpiracdo (Figura 2).

Figura 2. Exemplo ilustrativo de maga revestida e
ndo revestida com zeinas apos 20 dias de
armazenamento em condi¢Oes ndo controladas.

Outros materiais que estdo sendo avalidos sdo a
carboximetilcelulose, (CMC) que ¢ o produto da
reacdo da celulose com hidréxido de sodio e acido
monocloracético. a goma exsudada do cajueiro
(Anacardium accidentale L.), um hidrocarboneto
de alta massa molecular e recentemente estamos
avaliando com sucesso a formacgao de peliculas a
partir de glactomananos extraidos de sementes de
algaroba (Prosopis juliflora).

Todos os filmes, anterior a aplicagdo em frutos,
sdo avaliados com respeito a seu carater
hidrofilico por medida da molhabilidade
superficial; por sua resposta mecanica, através de
amostra submetidas a ensaios de DMA
(Dynamical Mechanical Analysis); por seu
comportamento calorimétrico, avaliado por DSC
(Dynamical Scanning Calorimetry) e pela
permeacao a gases e¢ vapor de agua por medidas
de permeagdo convencional.

Quando na forma de revestimentos, os frutos sdo
avaliados com respeito a perda de massa,
alteracbes de cores e efeito bactericida e
fungicida, por analises convencionais ou medidas
instrumentais e analises de imagens *.
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PRODUCAO DE FILMES COMPOSTOS A BASE DE RESINA
EXSUDADA DE CAJU

Jackeline S. de Rizzo, Douglas de Britto, Odilio B. G. Assis e Lucimara A. Forato*

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, SP.
* lucimara@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC3

Plano de Acé&o: 01.05.1.01.03.03

Resumo

Encontra-se em andamento na unidade da Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria a
caracterizacdo da goma exsudada do cajueiro com respeito a suas caracteristicas
hidrofilicas e sua capacidade de formagdo de filmes finos a partir de solugdes aquosas,
isolada ou combinada com demais compostos hidrogéis. Diversas concentracdes e
combinagdes estdo sendo avaliadas, variando o teor de plastificantes e outros compostos.
Neste trabalho exemplificamos os resultados em filmes processados com 1% de resina,
1% de carboximetilcelulose e 1% de glicerol, comparados com os valores de filmes
processados apenas com resina, com respeito a medida de angulo de contato e as
propriedades mecanicas (por MDA), em peliculas produzidas por casting.

Palavras-chave: Goma de cajueiro, filmes comestiveis, hidrogéis, DMA.

Introducéo

A goma, ou resina exsudada do cajueiro
(Anacardium accidentale L.), planta frutifera
originaria do Brasil, consiste em uma secre¢do
natural, com fun¢do curativa e de coloracdo
amarelada, encontrada preferencialmente no
tronco ou nos ramos da arvore. Esta goma
representa um polimero nao-convencional com
caracteristicas semelhantes a goma ardbica .

As “gomas” sdo basicamente hidrocarbonetos de
alta massa molecular e podem ter aplicagdes
diversas. A producdo da goma do cajueiro é uma
atividade ainda essencialmente extrativa, embora
possa representar uma forma de lucro adicional
para o produtor. Essa goma ja tem sido empregada
na indlstria como um polissacarideo ou

derivados, que s3o capazes de formar suspensdes
aquosas, caracterizando solu¢des ou misturas
viscosas. Devido a suas caracteristicas atoxicas,
apresentam grande potencial para aplicagdes na
industria farmacéutica, em cosméticos, como
estabilizante e clarificantente de sucos e bebidas
fermentadas. Na Embrapa Instrumentagdo
Agropecuaria esta goma vem sendo avaliado
como matéria prima para a confeccdo de filmes
nanoestruturados para uso como na area de
alimentos, em particular como material para
revestimentos comestiveis em frutos e legumes.

Filmes ou coberturas comestiveis ¢ uma area em
expansao em escala mundial e compostos
polissacarideos podem ser empregados como
barreiras protetoras de alimentos e medicamentos,
controlando a permeagdo de gases e a perda de
umidade, aumentando o tempo de vida °.
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Filmes diretamente produzidos a partir da goma
do cajueiro dissolvido tém sido caracterizados
como materiais com comportamento mecanico
tipicamente fragil *, ou seja, com baixa
plasticidade e baixo ponto de ruptura, o que limita
a aplicagdo dessas peliculas de maneira mais
extensa. A adi¢do de plastificantes e a associag@o
de outros biopolimeros podem beneficiar as
propriedades mecanicas, ampliando o potencial
aplicagdo desses filmes °. E esse o objetivo deste
trabalho, no qual formula¢des de goma com
derivados de celulose e plastificantes sdo
avaliados.

Materiais e métodos

As amostras de gomas de cajueiro foram
fornecidas pela Embrapa Agroindustria de
Fortaleza (CPATU), Ce. Estas foram colhidas em
arvores adultas por incisdo intencional nos caules.
Para a dissolugdo, amostras das resinas foram
moidas e peneiradas em particulas de dimensoes
inferiores a 1mm.

Por ser um polissacarideo solivel em meio
aquoso, as formulagdes avaliadas sdo baseadas em
agua destilada, glicerol como plastificante
associados a  carboximetilcelulose, CMC.

Diversas concentracoes e combinacdes
GOMA/CMC/Glicerol estdo em analise na
unidade da Embrapa Instrumentacao

Agropecuaria. Os filmes sdo obtidos a partir das
solugdes precursoras por casting sobre placas de
acrilico e submetidos a evaporacdo forcada do
solvente em blove-box. Apoés a secagem sao
destacados e analisados por técnica de mecanica
dindmica (DMA), em equipamento da TA
Instrument, no modo tensdo. O grau de
molhabilidade estd sendo determinado através da
medida dos angulos de contato da superficie dos
filmes com microgotas de agua deionizada. A
variacdo dos angulos ¢ registrada por meio de
uma camara. A partir das imagens sdo calculados
os angulos por meio do software FTA32 Image
Software (First Ten Angstroms). Toma-se a média
de cinco medidas em cada amostra As medidas
sdo realizadas em atmosfera e temperatura
ambientes, registrando-se a imagem em tempo
real.

Resultados e discussao

A adigdo de plastificantes e combinagdes com
demais hidrogéis ¢é necessaria para o

processamento de filmes em funcdo da lata
fragilidade da resina do cajueiro. Embora essa se
dissolva com certa facilidade e permita a
formacdo de filmes por casting, estes sdo
quebradicos e de baixa plasticidade, o que limita
possiveis aplica¢des desses materiais.

Optou-se pelo uso de glicerol (grau alimentar)
como plastificante e concentragdes varidveis de
carboximetilcelulose (CMC). A CMC consiste no
produto da reacdo da celulose com hidroxido de
sodio e acido monocloracético, resultando em um
polieletrélito anidénico com uma configuragdo
complexa. Do ponto de vista quimico, a CMC ¢
um  polimero  biodegradavel, atéxico e
hidrossoluvel, com configuragdo estavel para
valores de pH entre 1 e 12 °,

A Figura 1 apresenta o comportamento mecanico
caracteristico de filmes de goma e goma/CMC
(50-50 v/v), com adigdo de 1% de glicerol.
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Figura 1. Comportamento mecanico em curva de
tensdo X deformagdo para filmes de resina de
cajueiro e resina + CMC, com adicdo de
plastificante em 1%. (Dados obtidos por DMA).

Torna-se evidente a melhora nas propriedades dos
filmes combinados com CMC. Embora sua
deformacdo seja reduzida. Esses experimentam
uma maior taxa de deformacdo sob baixas
tensoes, o que ¢ desejavel para aplicagdes como
revestimento de produtos que sofrem alteragdes
morfologicas ao longo do tempo e o filme deve
acompanhar essas alteragdes de forma.

Com respeito a molhabilidade desses filmes,
temos observado experimentalmente que a resina
do cajueiro ¢ extremamente higroscopica, com
alta razdo de absor¢do de agua. Nos filmes de
resina pura, a dgua ¢ totalmente absorvida pelo
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material, ndo sendo possivel a medida superficial,
o que confirma o carater hidrogél da goma.

Nos filmes combinados o angulo medido a partir
de uma gota de volume médio de agua deionizada,
no volume aproximado de 50uL, fica préximo a
90°.

Essa alteragdo no carater hidrofilico é entendido
como resultante da presenga da presenca do
plastificante, ou seja, as moléculas de plasticante
induzem uma reorientacdo de grupos nido-polares
em direcdo a superficie a0 mesmo tempo que
reduzem a exposi¢do dos sitios hidoxilas. Os
valores de angulos de contato tendem assim a
aumentar, embora haja um mecanismo ressecivo
ao longo do tempo conforme pode ser
acompanhado pela imagens da Figura 2.

0s 30s 60s

120s 240s

Figura 2. Imagens da gota d’agua sobre o filme
para medidas de angulo de contato ao longo do
tempo, indicando um efeito reciding. Filme com
1% de CMC e 1% wt de glicerol.
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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da adigdo de acido oleico (AO) como
plastificante nas propriedades mecanicas e molhabilidade de filmes de zeinas. As
amostras de filmes foram analisadas por medidas de angulo de contato e analise mecanica
dinamica (DMA). Todas as amostras apresentaram valores de angulo de contato em torno
de 68° com uma tendéncia genérica de receding da gota com o tempo. A analise por
DMA mostrou que a adi¢do de AO melhorou as propriedades mecanicas dos filmes os
quais apresentaram maiores elonga¢ao e tensao de deformacao.

Palavras-chave: zeinas, coberturas comestiveis, acido oleico, propriedades mecanicas de

filmes finos.

Introducéo

Zeinas s3o proteinas presente no endosperma do
milho e representam mais da metade da massa
bruta das proteinas da semente. Das zeinas
podem-se obter produtos diversos com potenciais
aplicagdes na area agricultura, alimenticia e
farmaceutica . Na realidade, as zeinas sdo
compostas da mistura de varias proteinas
classificadas de acordo com sua solubilidade e
massa molar de trés diferentes polipepitideos: a, B
e v. a-zeinas sdo as mais abundantes, com 75 a
85% do total das proteinas do milho, sendo
caracterizada pela sua solubilidade em alcool.
Devido ao fato das zeinas constituirem em uma
estrutura polimérica natural e biodegradavel
obtidas de fontes renovaveis, tem-se observado
um crescente interesse em suas aplicacdes,
principalmente como material substituto aos
plasticos sintéticos. Essas proteinas apresentam
propriedades hidrofobicas com a habilidade de

formar filmes comestiveis, que podem ser
empregados como revestimentos protetores de
alimentos e medicamentos, agindo como barreira
a gases e a perda de umidade *. No entanto, filmes
de zeinas sdo muito quebradicos e apresentam
baixos valores de tensdo e de deformacao, o que
tem limitado suas aplicagdes de maneira mais
extensa. Plastificantes de baixa massa molar,
como glicerol e lipideos, t€ém sido adicionados
com o objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas, atuando na redugdo das interacdes
entre as cadeias do polipepitideo. A adigdo de
plastificantes causa mudanca ndo somente nas
propriedade mecanicas mas também afeta o
caracter hidroféobico em funcdo de uma
redistribuicao de cargas dos diferentes grupos do
polipepitideo °. Desta forma a molhabilidade da
superficie também ¢ alterada.

Neste trabalho filmes de zeinas foram produzidos,
empregando como plasticante o acido oleico
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(AO), em diferentes proporgdes e caracterizadas
as propriedades mecanicas (avaliada por DMA) e
a molhabilidade da superficie dos filmes (avaliada
por medida de angulo de contato).

Materiais e métodos

As zeinas foram extraidas do glaten do milho
(CGM), gentilmente cedido pela empresa Corn
Products Inc. CGM ¢ um subproduto da producdo
de amido por via umida. Este produto apresenta
até 70% de zeinas e outros polissacarideos que
ndo sdo removidos durante o processo de extracdo
%7 Inicialmente o CGM foi extraido com hexano
em soxlhet por 24 h para remogao de lipideos. Em
seguida, adicionou-se etanol 70% e deixou-se a
mistura sob agitacdo mecanica por 24 h. Filtrou-se
a fragdo de etanol contendo as zeinas, removendo
o excesso de etanol por evaporagdo em um
rotaevaporador. Finalmente, a massa umida de
proteinas foi liofilizada .

A solugdo de estoque de zeinas foi preparada em
solugdo de etanol a 70% a partir de uma
concentracdo de 4.2% (m/v). Aliquotas desta
solucdo foram tomadas e adicionados acido oleico
em proporgdes de 0,25; 0,50 e 1,0% (v/v). Os
filmes foram obtidos por casting sobre placa de
acrilico na temperatura ambiente. Depois de seco
os filmes foram manualmente destacados.

Os angulos de contato foram determinados a partir
de uma gota de agua deionizada, no volume de
50uL, depositada sobre a superficie dos filmes e
registrando-se a imagem em tempo real por meio
de uma camara. A partir das imagens foram
calculados os angulos por meio do software
FTA32 Image Software (First Ten Angstroms).
Médias de cinco medidas foram consideradas em
cada amostra As medidas foram realizadas em
atmosfera e temperatura ambientes. A analise
mecénica dindmica (DMA) foi conduzida em
corpos de  prova  retangulares  (aprox.:
17,0x6,0x0,050 mm), em equipamento DMA
2930 da TA Instrument, no modo tensao.

Resultados e discussao

Os valores de angulo de contato medidos sobre os
filmes ndo foram estatisticamente diferentes em
funcdo da percentagem adicionada de acido
oleico. Os valores iniciais dos angulos estiveram
em torno de 68+3° para todas as amostras.
Contudo, foi possivel observar um

comportamento dependente do tempo em que o
angulo de contato diminuiu gradativamente
principalmente nos primeiros 5 minutos de
observacdo (Figura 1).
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Figura 1. Exemplo da variagdo de angulo de
contato medido em fun¢do do tempo (filme
com 1% de AO).

Este comportamento receding pode ser uma
evidéncia da capacidade de absorcdo de agua,
provavelmente por forgas capilares, na interface
filme-agua. Este pode ser um indicativo que estes
filmes possuem carater predominantemente
hidrofilico em vez de hidrofébico. De acordo com
Muthuselvi & Dhathathreyan ® este tipo de
comportamento em zeinas ¢é decorrente da
presenca do plastificante, ou seja, as moléculas de
plasticante induzem uma reorientagdo de grupos
polares em direcdo a superficie a0 mesmo tempo
que reduzem os residuos de aminoacidos expostos
a agua. Os valores de angulos de contato aqui
encontrados estdo, contudo, em concordancia com
os valores reportados na literatura para filmes de
zeinas plastificado com glicerol e solbitol *.

As propriedades mecanicas analizadas por DMA
indicam por sua vez uma forte dependéncia com a
percentagem de plastificante AO adicionado. No
geral todos os filmes mostraram um carater
predominantemente fragil com pouca deformacao
plastica (maxima de 2%) e moderadamente
resistente. Contudo, maiores valores de elongagdo
¢ portanto, de maior plasticidade, foram obtidos
para filmes com maiores adicoes de AO (Figura
2).

Ao longo de dois meses de estocagem em
condi¢des ambientais ndo controladas, observou-
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se um aumento tanto na plasticidade como nos
valores de tensdo de ruptura. Esta mudanga
pareceu ser mais pronunciada para os filmes com
composigoes de 0,25 e 0,5% de AO. Este efeito
ndo foi ainda inteiramente entendido.
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Figura 2. Curva tensdo-deformagao para filmes de
zeinas com diferentes proporgoes de
plastificantes: 0.25 % (H); 0.50% (@) ¢ 1.00%
(A).

Conclusbes

Os resultados de molhabilidade indicam que os
filmes de zeinas produzidos a partir de proteinas
extraidas do CGM, na presenca de acido oleico,
tétm um comportamento similar aos filmes de
zeinas comerciais plastificados com sorbitol ou
glicerol.

H4 indicios de que a presenca do plastificante
acido oleico provoca uma reorientagdo dos grupos
funcionais das zeinas conferindo-lhe um caracter
predominantemente hidrofilico.
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Os dados obtidos pela analise por DMA mostram
claramente que a presenca do plastificante
melhora as propriedades mecanicas dos filmes de
zeinas. O plastificante acido oleico eleva a
plasticidade do filme o que pode prevenir
rachaduras e quebras durante o seu processamento
de aplicacdes e estocagem.
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Resumo

Filmes finos de quitosana N,N,N-trimetilada, de interesse no emprego em alimentos e
embalagens, foram obtidos a partir de solugdo aquosa (1 % acido acético) por casting. O
comportamento mecénico foi avaliado por DMTA e comparado com filmes produzidos
com quitosana ndo metilada. Como resultados, temos que os filmes de quitosana nao
metilada exibem comportamento elastico enquanto os filmes N,N,N-trimetilados
apresentam comportamento tipicamente viscoso. Nao foi possivel pelos ensaios
mecanicos realizados observar a temperatura de transigdo vitrea desses polimeros, embora
os filmes de N,N,N-trimetilquitosana apresentam uma discreta transi¢ao térmica proxima

a25°C.

Palavras-chave: quitosana, propriedades mecanicas de filmes, metilagdo, propriedades

mecanica de filmes finos.

Introducéo

Para que seja apropriado ao uso como embalagens
ou revestimentos, os filmes a base de
biopolimeros devem apresentar propriedades
mecanicas adequadas. Normalmente, a tensdo de
ruptura de filmes de quitosana processadas a partir
de produto comercial fica no intervalo de 50 a 66
MPa !, dependendo de seu grau de desacetilagio
de do peso molecular, como também do solvente
empregado na formagio da solugdo precursora .
A literatura tem apresentado dados que mostram
que a tensdo de ruptura de filmes de quitosana
aumenta com o aumento da massa molar ° ¢ que o
alongamento ¢ fortemente dependente da presenca
de plastificantes como o poli(etileno glicol), o
glicerol e o sorbitol *,

Nos sais quaternizados de quitosana cargas
positivas permanentes sdo introduzidas ao longo
da cadeia  polimérica, conferindo uma
caracteristica polieletrolita catidnica,
independente do pH do solvente, o que eleva a
biocompatibilidade desse material °. Quitosanas
hidrossoluveis podem ser conseguidas pela
quaternizagdo dos 4atomos de nitrogénio nos
grupos amino resultando em um polimero N,N,N-
trialquil. Uma metilagdo extensiva da quitosana
pode ser conseguida em suspensdo de N-metil-2-
pirrolidone com excesso de iodometano na
presenca de iodeto de sodio °, levando a uma
reacdo como a da Figura 1.

A estabilidade térmica da quitosana trimetilada ja
foi caracterizada pelo grupo ' e em seqiiéncia
apresentamos aqui os resultados relativos as
medidas mecanicas dos filmes
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Figura 1: Representag@o esquematica da reacdo de
quaternizacdo dos grupos amino resultando em
N,N,N-trimetilquitosana.

Materiais e métodos

Quitosana adquirida da Fluka (MW ~ 400,000
g/mol) foi dissolvida em acido latico (1M) sob
agitagdo moderada seguida de filtragem sob
pressdo  positiva para eliminar  materiais
insoluveis. A quitosana foi entdo precipitado pela
adicdo de NaOH concentrado. O material
resultante foi seco a temperatura ambiente e
reduzido a particulas de dimensdes proximas a
125 pm. A metilagdo da quitosana foi conduzida
conforme procedimento ja descrito ’, ou seja, pela
reacdo com 3,0g (0,0175 mol) de quitosana em
suspensdo de N-metil-2pirrolidone/NaOH (14,5/1
v/w) em 8,6 cm’ de CHsl na presenga de Nal
(3,62¢).

O grau de acetilagdo (DA) e de quaternizacdo
(DQ) foi calculado a partir de medidas por
espectrometria de 'H NMR. Os filmes foram
obtidos por casting, e medidas de DMTA
(Dynamic mechanical thermal analysis) realizada
em tensile mode, a uma taxa de aquecimento de
5°C min™' e amplitude ciclica de deformagdo de 20
pm, na freqiiéncia de trabalho de 1 Hz.

Resultados e discussao

Pela analise por '"H NMR os principais sinais

1dentificados sdo: 1) Em 4,5<06<5,0,
correspondente ao H ligado ao carbono
anomerico; ii) sinais em 3,4<6<4,0,

correspondente as ligacdes de H com atomos de C
nas posigoes 3,4,5 e 6 da unidade glucopiranose;
iii) um sinal centrado em 3,18 ppm, que estd
relacionado com o H ligado ao carbono 2 do anel
glucopiranose ¢ iv) um sinal em 1,99 ppm,
correspondente ao H da fragdo metil dos grupos
acetamido. Detalhes dessa andlise podem ser
encontrados na ref. *. A partir desses dados
determinou-se o grau médio de acetilagdo em
DA=22%. As evidencias da N-metilagdo sao
observadas na regido de 2,47<06<3,37, na qual o
sinal centrado em 3,31 ppm corresponde aos sitios

RN CH>OH
(0]
HO.
NN
HyC—NT
A

quaternizados, enquanto o sinal em 2,76 ppm ¢é
atribuido aos sitios N,N-dimetilados, (Figura 2).
Este espectro também mostra dois sinais na regiao
de 3,37<0<3,56, sendo ambos correspondentes a
sitos O-metilados. O grau de quaternizagdo foi
determinado em 37%.

+N(CH,),

Figura 2. Espectro de 1H NMR da N,N,N-
trimetilquitosana (Cp =10g/L) dissolvida em
D20.

As analises por DMTA revelam que ambos os
polimeros, i.e., a quitosana e a N,N,N-
trimetilquitosana, apresentam comportamento
viscoelastico ndo-linear, embora o modo de
deformacdo da quitosana ¢ significantemente
afetado pelo processo de quaternizagdo. A curva
tensdo-deformacdo indica que os filmes de
quitosana exibem um comportamento de alta
elasticidade com grande enlongamento, enquanto
os filmes de N,N,N-trimetilquitosana apresentam
comportamento tipicamente viscoso com pequeno
modulo de elasticidade (Figura 3).
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Figura 3. Curvas tensdo-deformagdo para filmes
de quitosana e N,N,N-trimetilquitosana na
temperatura ambiente.

A quitosana responde imediatamente a tensdo
aplicada com alongamento maximo de 2,5%. O
material metilado, em fungdo de seu
comportamento viscoso enlonga-se a valores
proximos a 3,5% antes da ruptura.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
polimero é um dos critérios mais importantes para
a caracterizagdo das propriedades mecanicas. A
Tg da quitosana ndo ¢ muito bem caracterizada
devido a existéncia de um grande nimero de
ligacdes de hidrogénio inter e intra-cadeias o que
faz com que a degradagdo polimérica ocorra antes
da temperatura de transi¢do vitrea, embora alguns
autores ® indiquem algo como 205°C.

Ao reduzirmos o montante de ligacdes de
hidrogénio pela introdugdo de grupos hidroxilas, a
Tg decresce. Desta forma a Tg dos derivados do
tipo acil da quitosana sdo reduzidas para -10 a
- 42°C, dependendo do grau de substituigdo °
Devido as caracteristicas idnicas  desses
polieletrolitos, a Tg ¢ esperada que mude para
temperaturas mais altas quando comparadas com
polimeros ndo carregados '°. As curvas
relacionadas ao moédulo de reserva (storage
modulus, E”) vistos na Figura 4.

Chitosan
10000 E \
1 N-methylated
= ] chitosan
&
ﬁ)1moz second sweep
B ]
S ]
“~first sweep
100 T T T T T
-100 50 0 50 100 150

Temperature ("C)

Figura 4. Storage modulus versus temperatura
para quitosana e N,N,N-trimetiquitosana.

Um decréscimo continuo de E’ com o aumento da
temperatura ¢ observado para o filme de quitosana
enquanto que comparativamente para os filmes de
N,N,N-trimetilquitosana temos uma importante
reducdo de E’ proxima a 25°C, a qual recupera-se
para valores iniciais para temperaturas superiores
a 100°C. O comportamento exibido pela N,N,N-
trimetilquitosana sugere que a agua absorvida no

polimero desempenha importante papel nas
propriedades mecanicas. Como pode ser
acompanhado pela segunda varredura, um
pequeno desvio é observado para o valor minimo
E’ em baixas temperaturas e, adicionalmente, uma
importante reducdo da area sob o pico ¢€
claramente observado. Considerando que as de
N,N,N-trimetilquitosanas cloretadas sdo altamente
hidrofilicas, a presenga de agua absorvida deve
ser responsavel por uma redugdo nas interagdes
entrecadeias, gerando um efeito plastificante *.

Conclusodes

A N-metilagdo da quitosana provoca importantes
alteracdes no comportamento mecanico de filmes.
Analises por DMTA mostram que filmes de
quitosana e de  N,N,N-trimetilquitosana
apresentam comportamento viscoelastico, mas a
quitosana  ndo-metilada  exibe melhores
propriedades. As curvas de modulo de reserva
versus temperatura também foram distintas para
ambos os filmes, indicando comportamentos
distintos, inferindo dependéncia com o teor de
agua presente na estrutura polimérica.
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ALTERACAO DAS CARACTERISTICAS HIDROFI'LINCAS
SUPERFICIAIS DE FILMES DE QUITOSANA POR ACAO DE
PLASMA A FRIO

Odilio B.G. Assis e Douglas de Britto

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria
Sao Carlos, SP — odilio@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC3

Plano de Agéo: 01.05.1.01.03.03

Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da formagdo controlada de uma fina camada
hidrofobica (< 300 nm) sobre a superficie de filmes de quitosana. A finalidade € criar
uma barreira ao vapor de agua e a humidade possibilitando a aplicacdo desses
polissacarideos como elementos flexiveis em embalagens ou revestimentos. A técnica de
plasma a frio foi empregada para a polimerizacdo de hexametildissilazana (HMDS) sobre
filmes finos obtidos por casting. O carater hidrofobico da deposigdo e seu efeito sobre a
quitosana foi caracterizado via medida de angulo de contato, grau de intumescimento e
permeagdo ao vapor de agua, indicando a eficiencia do deposito na redugdo da

hidrofilicidade do polissacarideo.

Palavras-chave: quitosana, grau de hidrofilicidade, HMDS, plasma frio.

Introducéo

Quitosana € um polissacarideo que ocorre
naturalmente na natureza ou pode ser derivado a
partir da quitina por desacetilacdo na presenca de
sais alcalinos. O termo quitosana refere-se a uma
familia de co-polimeros com varias fracdes de
unidades desacetiladas com estruturas basicas
poli[(1 — 4)-B 2-amino-2-deoxi-D-glucose].

A quitosana ¢ particularmente interessante em
funcio de sua atividade antimicrobiana ',
associada a uma excelente capacidade de formar
filmes de alta plasticidade. Além disso, apresenta
biocompatibilidade e biodegradabilidade o que
torna esse polimero interessante em aplicagdes na
agricultura, medicina e industria alimenticia.

Filmes de quitosana podem ser preparados por
carting a partir de uma solugdo precursora acida e

para usos como revestimento comestiveis sobre
produtos naturais, as coberturas sdo obtidas por
simples imersdo em solugdo aquosa >. Quitosana
tem, contudo, a desvantagem de ser altamente
hidrofilica. Sua estrutura é composta de um alto
numero de grupos amino (NH,) e hidroxila (OH),
que sendo altamente polares favorecem a
absor¢do de agua. Essa absorcdo induz
intumescimento e, consequentemente, eleva a
permeabilidade e reduz a estabilidade estrutural
do filme.

Para reduzir essa caracteristica, este trabalho
avalia o efeito da deposicdo de camada
hidrofébica sobre a superficie da quitosana
através da  polimerizagdo de  composto
organosilano por técnica de plasma a frio. O gas
precursor foi o hexametildissilazana (CgH;9Si,N),
comumente referidlo como HMDS. Este
polimeriza em estruturas do tipo silicone com
fortes ligagoes Si—N—Si, em adi¢@o a Si—O-Si, Si—
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H, Si—-C, C-H, e C=0, que na presenc¢a de grupos
CHj; apresentam alta resisténcia a permeacéo de
agua >, além de apresentar baixa toxicidade *.

Materiais e métodos

Solugdo aquosa com 1.0 wt% de quitosana (média
massa molar, da Sigma-Aldrich) foi preparada por
dissolugdo em 1% de acido acético sobre agitacdo
moderada. A mistura foi aquecida a 30-40 °C para
facilitar a dispersdo. Os filmes foram obtidos por
espalhamento (casting) sobre placas de acrilico. A
evaporacgdo do solvente se deu espontaneamente e
as peliculas removidas. A espessura foi medida
com micrometro tomando a média de 5 valores
em posicdes aleatorias em cada amostra.

O plasma empregado foi HMDS + O, em um
reator convencional de placas paralelas
(PlasmalLab 80Plus, Oxford Instruments). Os
pardmetros instrumentais foram: poténcia aplicada
de 60W, freqiiéncia: 13.56 MHz, pressdo interna
de 180mTorr por 2 min.

Os angulos de contatos foram medidos usando
agua deionizada em equipamento Tantec-meter,
tomando a média de 6 gotas em cada superficie. O
grau de intumescimento foi avaliado de acordo
com ensaio de imersdo e expresso em
porcentagem de agua absorvida comparada com a
massa seca inicial. A permeabilidade ao vapor de
agua (WVP) foi determinada usando uma
adapta¢ido do método do copo °, sendo as medidas
tomadas a cada 2 horas por horas, na temperatura
ambiente ¢ a uma umidade relativa de 40%. Os
valores de WVP foram calculados normatizando a
area exposta (A) e a espessura, de acordo com:

massa H,O perda
WVT =
tempo x A

J - espessura

Todos os experimentos foram conduzidos em
triplicata.

Resultados e discussdo

O tratamento por plasma de HMDS nao altera
visualmente as caracteristicas dos filmes de
quitosana, sendo o depdsito imperceptivel a olho
ni.  Caracteristicas  espectroscopicas  desses
depositos podem ser encontradas na ref. ’. Com
respeito a hidrofobicidade, esta estd relacionada
com molhabilidade, a qual envolve interagdes de
um liquido (normalmente 4agua) com uma
superficie. Genericamente, pode se dizer que um

liquido molha uma superficie se o angulo formado
for 0° < 6 < 90° e ndo molha quando 90° < 6 <
180°. Para filmes de quitosana ndo entrecuzadas,
encontramos na literatura angulos em intrevalos
de 60° ao >83° ”. Neste trabalho, o angulo medido
com agua deionizada, para os filmes ndo-tratados
e tratadas com plasma estdo na Tabela I. Um
incremento de 24° no angulo é estatisticamente
significante (p<0.05) e reflete o efeito do implante
de grupos hidrofébicos na superficie do
polissacarideo. Esses valores sdo similares aos
apresentados por Hayakawa et al. ° para
superficies metalicas depositadas com orgasilanos
(83°).

Tabela 1. Angulos de contato medidos

Amostra Angulo de
contacto (°)
Quitosana (controle) 64 +2
Filme modificado por plasma 88+3
Materiais  hidrofilicos, como a quitosana

facilmente incham (intumecem) em contato com a
agua o que ndo ¢ desejavel para aplicagdes em
embalagens. Com a presenga do depodsito, em
principio impermeavel, é razoavel supor que
ocorrera uma redugdo no volume de agua
absorvida. Neste sentido, a Figura 1 compara os
graus de intumescimento para os filmes apos 24
horas de imersdo. O valor para amostras nao
tratadas esta em concordancia com as encontradas
na literatura ®. A redugio de ganho de massa
proxima de 30% observada para os filmes tratados
indicam a eficiéncia da camada de HDMS em
inibir a absor¢do de dgua pelo filme.
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Figura 1. Grau de intumescimento medido em
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filmes tratados e ndo-tratados com plasma de
HMDS.

Com respeito ao coeficiente de permeabilidade
para vapor de agua (WVP), os valores obtidos em
amostras tratadas e ndo tratadas estdo ilustrados
na Figura 2. Esses valores confirmam a
impermeabilidade a agua da camada de HMDS.

A deposicdo de hexametildissilazana ¢ um
procedimento bastante conhecido e normalmente
os filmes crescidos ndo sdo superiores a 300 nm e
ndo interferem na estrutura interna do filme
polimérico °. Apesar do deposito ser vitreo, os
resultados indicam sua viabilidade em reduzir a
permeacao de umidade em filmes de quitosana.
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Referencia Tratado

Amostra

Figura 2. Valores de permeacdo a vapor de agua
(WVP) para os filmes avaliados.

Conclusoes

A polimerizagdo de plasma de HMDS sobre
substrato orgédnico, embora seja um processo
complexo e envolva diversos parametros
experimentais, forma filmes com baixo grau de
molhabilida. Essas superficies hidrofobicas,
apresentaram nos testes sobre filmes de quitosana

uma boa reducdo nos valores de permeacgdo de
vapor e no intmescimento, sendo uma técnica com
potencial a ser aplicada sobre superficies
hidrofilicas de interesse em embalagens e
similares.
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Resumo

Uma nova metodologia para a sintese de N,N,N-trimetilquitosana ¢ apresentada
empregando dimetillsulfato como agente metilante. O dimetilsulfato ndo ¢ apenas mais
eficiente na reacdo mas consideravelmente mais barato que os compostos geralmente
empregados para este fim. O derivado resultante foi caracterizado por FTIR ¢ '"H NMR. O

grau de substitugﬁoD_Q foi estabelecido em 52,5 % apdés 6 horas de reacdo na

temperatura ambiente. A N,N,N-trimetilquitosana apresenta cargas permanentes em sua
cadeia polimérica, tornando-se um polimero soluvel em uma ampla faixa de pHs. Este
material € indicado para emprego na area alimenticia e na confec¢do de filme e coberturas

com alta biocompatibilidade e aderéncia.

Palavras-chave: quitosana, dimetilsulfato, reacdo de quaterniza¢do, quitosana
hidrossoluvel.
amonio ou pela quaternizagdo de grupos amino no
Introducdo polimero parente '. Uma possibilidade de reagio
bastante viavel é a sintese de sais quaternarios
O sal quaternirio de quitosana (N,N,N- empregando  dimetilsulfato como  agente
trimetilquitosana - TMC) consiste em um metilante, que tem sido empregado com sucesso

polimero com carater cationico hidrossoluvel. O
processo de quaternizagdo desse polissacarideo se
da pela introducdo de cargas positivas
permanentemente  introduzidas na  cadeia
polimérica ' fazendo com que a solubilidade se dé
em uma ampla faixa de pH enquanto o polimero
mae € soluvel apenas em pH < 6.5, ou seja,
proximo ao seu pKa % Diversos estudos tém
indicado que a quitosana trimetilada apresenta
algumas vantagens com rela¢do ao polimero base
como melhor biocompatibilidade e caracteristicas
filmogénicas °.

A TMC pode ser sintetizada tanto pela adicdo de
um substituinte covalente contendo um grupo

pelo grupo *, sendo o processo objeto de recente
solicitagdo de patente °.

O interesse na producdo de TMC recai em sua boa
capacidade filmogénica ® associada as propriedade
bactericidas, descritas como resultado da
interagdo idnica entre as cargas positivas das
cadeias de quitosana e a superficie negativamente
carregada da superficie das bactérias /, além de
sua capacidade filmogénica.
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Materiais e métodos

Quitosana foi adquirida da Polymar (CE, Brasil);
Dimetilsulfato e demais reagentes foram
adquiridos da Vetec.

A metilacdo se deu na temperatura ambiente,
cujos detalhes da reagdo, nesta e em outras
temperaturas, podem ser encontrados em 4
Basicamente a  seqiiéncia de  metilacdo
compreende na suspensdo de 1,0 g de quitosana
(0,005 mol) em 16 cm’ de dimetilsulfato ¢ 4 cm’
de agua deionizada. 1,2 g de NaOH (0,015 mol) e
0,88 g de NaCl (0,015 mol) foram adicionados
sob agitacdo. Apos filtragem em membranas de
celofane o produto final ¢ obtido por precipitacao
em acetona. O material foi caracterizado por
espectroscopia de FTIR. ¢ 'H NMR foi
empregado para a determinagdo dos graus de

acetilacdo (ﬁ) e de quaternizacao (D_Q ),
conforme metodologia previamente descrita *.

Resultados e discussao

O espectro de 'H-NMR est4 na Figura 1, sendo os
seus principais pontos identificados em trabalhos
previamente publicados *°. O importante neste
espectro pode ser resumido como as bandas em &
~ 3,18 atribuidas ao atomo de hidrogénio ligado
ao carbono 2 do anel glicopiranose ¢ em 6 = 1,99
que corresponde aos atomos de hidrogénio nas
por¢des metil dos grupos acetamido. A relagdo
entre as intensidades desses dois sinais permitiram
determinar o grau médio de acetilagdo da

quitosana em DA =9%.
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Figura 1. Espectro de 'H-NMR da quitosana
dissolvida em D,O/HCI (100:1 v/v).

As evidéncias da ocorréncia de N-metilagdo
podem ser identificadas na regido compreendida
entre 2,47<6<3,37 do espectro da Figura 2. Para a
area abaixo desse sinal atribui-se atomos de
hidrogénio ligado ao carbono Cl1, permitindo
calcular o valor de DQ seja calculado em 5,2%.

Por espectroscopia de FTIR o evento de metilagao
também pode ser observado.

+N(CH,),

N(CH,),

'ppm-

Figura 2. Espectro de 'H-NMR do derivado
dissolvido em D,0.

Comparando os espectros da quitosana e dos
derivados no intervalo de 1700-1200 cm™, Figura
4, as principais alteragdes sdo: (a) no espectro do
derivado, a banda centrada em 1475 cm’,
corresponde ao estiramento assimétrico da ligacao
C-H nos grupos metil, a qual ndo esta presente na
quitosana inicial e (b), a banda devido a
deformacdo da ligagdo N-H nos grupos amino,
identificada proxima a 1590 cm™, sdo reduzidas
para os derivados, sendo o sinal sobreposto em
1630 cm™.

Os derivados de quitosana mostraram boa
capacidade filmogénica, onde observou-se que
para baixo grau de substituicdo os filmes, embora
transparentes, apresentam uma ligeira coloragdo
tirante a amarela .
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Figura 3. Espectro de FTIR da e dos derivados.

Conclusodes

O uso de dimetilsulfato como agente metilante
para a sintese de N,N,N-trimetilquitosana
mostrou-se eficiente. A intensidade da metilacao
foi de 52,5% e as espectroscopias de NMR e
FTIR permitiram identificar as princiapis
alteracdes na estrutura polimérica. A quitosana
hidrosoluvel tem diversas aplicagdes na area de
alimentos e para a confeccdo de filmes
biocompativeis.
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Resumo

Neste trabalho foram processados filmes finos a base de zeinas obtidas a partir do gluten
de milho, fazendo uso de adigdes variadas de 4acido oléico como plasticante.
Caracterizaram-se as bandas tipicas das proteinas obtidas por espectroscopia de FTIR.
Magas e péras foram revestidas e, de forma preliminar, avaliadas ao longo de 43 dias de
armazenamento em condi¢cdes ambientais ndo controladas, com respeito a aparéncia e
perda de massa. De uma forma geral todos os filmes reduzem a senescéncia dos frutos,
sendo, contudo, o melhor resultado obtido para a combinagdo de zeinas com 0,5% de

acido oléico.

Palavras-chave: zeinas, revestimentos comestiveis, pos-colheita, acido oléico.

Introducédo

As prolaminas sdo proteinas de reserva de cereais
e sdo ricas em prolina e glutamina '. No milho, as
prolaminas sdo denominadas zeinas e representam
cerca de 80% das proteinas totais do milho.

As zeinas encontram-se predominante no
endosperma do milho e s3o consideradas
proteinas de baixo valor nutricional devido a um
desequilibrio de  aminoacidos  essenciais
provocado pelo alto teor de leucina e pela
deficiéncia de lisina e triptofano . No entanto
estas proteinas tém  diversas  aplicagdes
tecnologicas.

As zeinas podem ser extraidas através de
interagdo com alcool ¢ com agentes redutores de
dissulfeto e sdo classificadas em grupos a, B, y e
0. As zeinas a compreendem as proteinas de 19

KDa (Z19) e 22 KDa (Z22), quando
caracterizadas por eletroforese, constituindo de 75
a 85% das zeinas totais °.

O interesse tecnologico pelas zeinas, assim como
pela maioria das matérias primas de origem
biologica, estd na  possibilidade destes
biopolimeros substituirem derivados de petroleo,
principalmente por serem biodegradaveis e
renovaveis, contribuindo para a redugdo de
impactos ambientais.

No caso das zeinas, em fung¢do de algumas
propriedades como o alto carater hidrofobico e
sua capacidade filmogénica, associada a uma
baixa permeabilidade ao oxigénio ¢ a vapores de
agua, possibilita o uso desse material como
matéria prima para a confecgdo de filmes flexiveis
comestiveis, ideais para cobertura e preservacio
de medicamentos e alimentos *. O emprego de
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filmes comestiveis sobre frutas e legumes é uma
tecnologia recente e objetiva melhorias no
processo pos-colheita e podem minimizar perdas
nas etapas de manuseio, armazenamento e
transporte. Avaliagdes em frutas oleaginosas
indicaram bons resultados na redu¢do da oxidacdo
de lipidios instaurados °.

Neste trabalho filmes a base de zeinas e 4cidos
oléicos sdo caracterizados e preliminarmente
avaliados como revestimento sobre magas e péras.

Materiais e métodos

As zeinas foram extraidas a partir do gliten de
milho (CGM), por reagdo com etanol a 70% e
precipitadas em rotaevaporador, seguido de
liofilizagdo. Essas proteinas foram avaliadas por
SDS/PAGE (SDS-Sodium Dodecyl Sulfate e
PAGE-PolyAcrylamide Gel Electrophoresis).

As absorbancias na regido do IV foram
caracterizadas em espectrometro de FTIR (Perkin
Elmer - Paragon 1000). Os espectros foram
obtidos com 16 varreduras, resolugio de 4 cm™ na
regido de 4000 a 400 cm’, em amostras
liofilizadas, preparadas sob forma de pastilhas de
KBr (1 mg da proteina e 100 mg de KBr).

Os filmes de zeinas foram preparados a partir de
solugdes aquosas de etanol a 70%, na
concentracdo de 4,2 % de proteina. A
concentracdo de acido oléico (AO) adicionado
como plastificante variou em 0,25; 0,5 e em 1,0 %
em massa.

Para avaliagdo do potencial wuso dessas
formulagdes como revestimentos protetores,
magcas e péras adquiridas no comércio local foram
revestidas. Lotes de 30 frutas no total, sendo 15
péras e 15 magas, foram higienizadas e
separadamente imersas nas solu¢des de diferentes
concentracdes de plastificante por
aproximadamente 2 segundos. Apods a evaporagao
espontdnea do solvente as frutas foram
armazenadas em condi¢des ndo controladas.

Além do controle visual, as frutas foram pesadas
diariamente determinando-se comparativamente a
variagdo da perda de massa para as diversas
formulag¢bes. As medidas foram realizadas até a
total degradagdo dos frutos.

Resultados e discussao

As analises por eletroforese das zeinas de gluten
de milho extraidas com etanol revelaram bandas
em 19KDa em 22KDa, que correspondem a
zeinas a. O resultado indica que a extragcdo das
proteinas se deu de forma satisfatoria.

No espectro de infravermelho (Figura 1), podem
ser identificadas bandas tipicas de proteinas, ou
seja, bandas de amida I (em 1600 — 1700 cm™) e
amida II (em 1450 — 1550 cm™). Também foram
observadas absor¢des em regides correspondentes
a amida A (em 3100 cm™) para amida III (em
1200-1300 cm™).

Com respeito ao revestimento, os frutos cobertos,
de uma forma geral, apresentaram uma menor
perda de massa ao longo do periodo avaliado,
indicando uma redugdo principalmente na perda
de 4gua, o que comprova o carater protetor dos
filmes de zeinas. As propriedades hidrofébicas
desses filmes em func¢do da concentracdo de
plastificante ja foram caracterizadas previamente
pelo grupo *° e dentre as diversas formulagdes o
melhor resultado nas frutas avaliadas foi a
combinagdo de zeinas com 0,5% de AO para
ambas frutas.

\ zeinas de gluten

06 /amida |

0,5 .
amida Il

044
0,3 amida lll

0,2

absorbancia

0,1

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5C

nimero de onda (cm™)

Figura 1: Identificagdo das principais bandas de
absorbancia (regido de 4000 a 400 cm™) no
espectro de infravermelho, das zeinas extraidas do
gluten.
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Nao somente a perda de massa, mas os filmes
preservam a aparéncia dos frutos, conforme
exemplos ilustrativos apresentados na Figura 2.

Para as péras o processo de degradacdo ¢ muito
mais rapido, sendo as alteragdes visiveis apoés
curto periodo de armazenamento.

(b)
Figura 2. Exemplos ilustrativos da aparéncia de
magcas (a) e péras (b) revestidas respectivamente.
Para as magcas, apos 28 dias de guarda e para as
péras as imagens correspondem a 13 dias.

Conclusbes

Zeinas podem facilmente serem transformadas em
filmes flexiveis com a adi¢do de pequenas
concentracdes de plastificante. Nas condigdes
aqui avaliadas os filmes mostraram eficiéncia na
reducdo de senescéncia em péras e magas, sendo a

combinagdo que apresentou melhores resultados
foi a solugdo com 4,2% de zeinas com adigdo de
0,5% de AO.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a possibilidade de utilizagdo da biguanida
polimérica PHMB (cloridrato de polihexametileno biguanida) como modificador da
superficie do microeletrodo de ouro (¢ = 12 um) para a analise do pesticida metil
paration. O filme de PHMB foi depositado por automontagem sobre o microeletrodo
apos um tempo de imersao de 5 minutos. O pesticida apresentou um pico de redugdo em
-0.75 V vs. Egcg sobre o microeletrodo de Au/PHMB com caracteristicas de processo
irreversivel. Curvas analiticas foram construidas no intervalo de 1,0 a 54,0 mg L' com
boa linearidade (r* = 0.999). Os limites de quantifica¢io e de detecgdo foram iguais a

1,0 mg L™ e 59,3 ug L. Estudos estio em andamento para avaliar a eletroatividade de
outros pesticidas sobre o microeletrodo de Au/PHMB, tais como o glifosato, a atrazina e

0 imazaquim.

Palavras-chave: microeletrodo de ouro, PHMB, automontagem, metil paration e

determinacdo analitica

Introducédo

O metil paration (MP, Figura 1) € um inseticida
pertencente a classe dos pesticidas
organofosforados e ¢ altamente toxico (classe
toxicologica II).

S

NO,
CH;0
Figura 1. Estrutura quimica do metil paration.

Nos ultimos anos, varios métodos analiticos foram
desenvolvidos para a determinagcdo do MP, nas
mais  variadas  matrizes, empregando a
cromatografia ', os imunoensaios 2 a
espectroscopia Raman 3, entre outros. No entanto,

o alto custo da instrumentacdo e dos reagentes

utilizados nessas analises sdo responsaveis pela
popularidade dos métodos eletroanaliticos. Dentre
os eletrodos empregados para a analise do MP,
podem-se citar o eletrodo de gota pendente de
mercurio * e os biossensores enzimaticos °, 0s
quais sdo caracterizados por apresentar grande
toxicidade e alto custo das enzimas,
respectivamente. Estes fatores impulsionam o
desenvolvimento de novos eletrodos para a
analise deste pesticida, uma vez que sua aplicacdo
na agricultura é  Dbastante comum e
consequentemente o seu monitoramento em solos,
dguas naturais e em alimentos torna-se
imprecindivel. Os microeletrodos sdo versateis
para as aplicagdes in situ em razdo da
possibilidade de se realizar analises em solucdes
de baixa condutividade elétrica. A modificacdo da
superficie dos microeletrodos com  varios
materiais poliméricos ¢ uma area em franco

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-74 -



32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

desenvolvimento que tem por objetivo alterar a
reatividade e a seletividade do sensor base °.

O cloreto de polihexametileno biguanida
(PHMB), cujo mondémero ¢ apresentado na Figura
2, ¢ um polimero de cardter catidnico muito
utilizado como bactericida.
I‘\‘IH NH

I

CH,CH,CH, CH,CH,CH, nCI

C C
\NH/ \NH/ \NH/
b n

Figura 2. Mondémero do PHMB.

Nao existem trabalhos na literatura que abordem o
desenvolvimento de microeletrodos com filmes
nanuestruturados de PHMB, o que nos incentivou
a avaliar a possibilidade de se utilizar este
polimero catibnico como modificador da
superficie do microeletrodo de Au para posterior
analise de varios pesticidas, dentre eles o metil
paration.

Materiais e métodos

Todos os reagentes utilizados nos experimentos
sd0 de pureza analitica (Sigma) e foram usados
sem purificacdo prévia. As solugdes foram
preparadas utilizando agua purificada em sistema
Milli-Q da Millipore®. A solugdo tampdo fosfato
0,1 mol L' foi preparada a partir do acido
fosforico e do sal monohidrogeno fosfato
dissodico. A solugdo estoque de MP (2216 mg L~

") foi preparada em etanol. As medidas
voltamétricas  foram  realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB®

PGSTAT30, em uma célula convencional de vidro

Pirex”, com tampa em Teflon® para o
posicionamento dos eletrodos de trabalho
(microeletrodo de ouro (¢ = 12 um)), de

referéncia (eletrodo de calomelano saturado) e
auxiliar (fio de platina). O filme nanoestruturado
de PHMB foi depositado por automontagem sobre
o microeletrodo de Au por imersdo na solucdo
aquosa do polimero (1,0 x 10” mol L") por um
periodo de 5 minutos.

Resultados e discussao

Para constatar a deposicao do filme de PHMB na
superficie do eletrodo de ouro, voltamogramas
ciclicos foram registrados em varios tempos de
deposi¢do (1 a 5 minutos, v =100 mV s™', tampéo
fosfato 0,1 mol L' e pH 6,8). Ao aumentar o

tempo de deposicdo, foi observada uma
diminui¢do dos picos referentes a oxidagdo e a
redugdo do oxido de ouro, o que sugere a
modificacdo da superficie do microeletrodo pela
adsor¢do do polimero PHMB nos sitios ativos
deste substrato. A imersdo do microeletrodo por
tempos superiores a 5 minutos ndo promoveu uma
inibicao consideravel dos picos de oxidagdo e
reducdo do 6xido. Por esta razdo, no decorrer dos
experimentos, foi utilizado o tempo imersdo de 5
minutos. A caracterizagdo eletroquimica do
microeletrodo Au/PHMB foi realizada em solucao
de ferricianeto de potassio

5,0 x 10 mol L. O voltamograma ciclico para o
microeletrodo modificado apresentou corrente
difusional (I4 = 7,7 nA) superior ao eletrodo de
Au sem modificagdo (I3 = 5,6 nA), o que € um
indicativo do aumento da area eletroativa do
microeletrodo com a adsor¢do do PHMB.

A estabilidade do filme de PHMB foi avaliada por
meio de sucessivas ciclagens de potencial (Figura
3). Apos 75 ciclos, verificou-se que o perfil
voltamétrico do microeletrodo modificado ¢
semelhante ao registrado para o microeletrodo de

ouro sem modificagdo, indicando a baixa
estabilidade eletroquimica do polimero em
varreduras com potenciais anodicos.
Ciclo 1
204 Ciclo 10
Ciclo 30
Ciclo 50
10+ Ciclo 75
Perfil ouro
-104
=204
0.0 04 0.8 1.2 1.6
E/Vvs.E

Figura 3. Avaliagdo da estabilidade do filme
de PHMB apds sucessivas ciclagens de
potencial. v = 100 mV s'. Eletrlito: tamp3o
fosfato

0,1 mol L™ (pH 6,8).

A eletroatividade do MP no microeletrodo de
Au/PHMB foi avaliada conforme apresentado na
Figura 4. Os voltamogramas de pulso diferencial
foram registrados em uma solugdo tampao fosfato
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0,1 mol L' (pH 6,8) contendo 40 mg L™ do
pesticida.

3

Ouro

Ouro+MP (40 mg L™)

Ouro+PHMB (5 minutos)

Ouro+PHMB (5 minutos)+MP (40 mg LY

I/nA

0.4 0.5 0.6 -0.7 -0.8
E/Vvs. Eg,

Figura 4. Voltamogramas de pulso diferencial
do metil paration (MP) sobre o microeletrodo
de Au e de Au/PHMB.

A eletroatividade do MP na superficie do
microeletrodo de Auw/PHMB pode estar
relacionada com a interagdo eletrostatica
favoravel entre os grupos amina protonados do
polimero e o grupo nitro do MP.

21 Branco
——1,0mgL" 124
11,0mgL’
<
21,9 mg L £ N
32,7mgL’
——434mgL’
14 540mgL' 1 *]
E
= 1
60
0-
T T T

12 09 06 -03 00 03
E/Vvs. By,

Figura 5. Voltamogramas de pulso diferencial
variando a concentracdo de MP adicionada.
Inserido: curva analitica (1* = 0,999).
v=20mVs'ea=50mV.

Na Figura 5, sdo apresentados os voltamogramas
de pulso diferencial variando a concentragdo de
MP no intervalo de 1,0 a 54 mg L. A curva
analitica (n =3) apresentou boa linearidade (r* =
0,999) e a equagdo da reta ¢ dada por: I, (nA) =
0,03-4,7x10-(3) + (0,02+3,0x10™*) x C(mg L™). Os

limites de quantificacdo e de deteccdo foram
iguais a 1,0 mg L™ ¢ 59,3 pg L™, respectivamente.

Conclusdes

A utilizacdo do polimero cationico PHMB como
modificador da superficie do microeletrodo de
ouro foi bastante satisfatoria. Estudos estdo em
andamento para averiguar a espessura do filme
nanuestruturado por microscopia de forga atomica
e também a melhoraria da sua estabilidade
eletroquimica.

A nio toxicidade e o baixo custo na aquisi¢do do
polimero catiénico PHMB torna-o um material
promissor para o desenvolvimento de novos
sensores para a analise de compostos organicos de
interesse bioldgico e ambiental.

A eletroatividade do pesticida metil paration no
microeletrodo de Au/PHMB foi bastante
significativa, uma vez que a maioria dos sensores
empregados na determinacdo deste pesticida
utilizam enzimas, as quais sdo muito especificas e
relativamente caras.

Deve-se ainda mencionar que outros pesticidas
estdo sendo testados (glifosato, imazaquim e
atrazina) com o objetivo de diagnosticar a
eletroatividade dos mesmos na superficie do
microeletrodo de Au/PHMB. Apo6s uma avaliacdo
preliminar,  serdo entdo  desenvolvidas
metodologias eletroanaliticas para a determinagao
dos pesticidas escolhidos em solos, aguas naturais
e em alimentos.
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Resumo

O interesse pelos peptideos antimicrobianos tem crescido significativamente na medida
em que diversas bactérias tém-se tornado resistentes a antibidticos classicos. A
aplicabilidade desses peptideos também tem despertado interesse em areas variadas, tais
como a produgdo de plantas transgénicas para expressa-los e a aplicacdo em industria de
alimentos como conservantes ou como aditivos de embalagens. A maior parte dos
peptideos antimicrobianos causa um tipo de perturbacdo na membrana bacteriana, que
leva a lise e a morte celular. Como os peptideos antimicrobianos possuem uma cadeia
relativamente curta, eles podem ser obtidos por sintese quimica. Em uma etapa inicial da
obtencdo de nanoestruturas de peptideos antimicrobianos, os peptideos H-
GILEAIKAIAKAAG-NH,, H-FFFDTLKNLAGKVIGALT-NH, e H-
FFSMIPKIATGIASLVKNL-NH, foram sintetizados pelo método da fase soélida,
purificados por cromatografia de fase reversa e caracterizados por espectrometria de

massa.

Palavras-chave: Sintese de peptideos, Peptideos antimicrobianos, Bionanotecnologia.

Introducéo

Peptideos antimicrobianos sdo uma ferramenta
importante da defesa de animais, plantas e outras
bactérias contra microorganismos e patogenos .
Uma importante fonte de peptideos
antimicrobianos ¢ a secre¢do da pele de anfibios °.
Uma grande diversidade estrutural e funcional de
peptideos antimicrobianos ¢ secretada em pele de

anfibios E importante ainda destacar que
aplicagoes terapéuticas de peptideos
antimicrobianos originalmente secretados em

peles de anfibios tém sido propostas °.

Uma aplicacdo importante, que envolve o campo
da bionanotecnologia, ¢ a incorporagdo de
peptideos antimicrobianos a embalagens de
alimentos, com o objetivo de reduzir o risco de

contaminac¢do microbiana do produto e da propria
embalagem, assim como aumentar o tempo de
prateleira do produto °.

Para algumas dessas aplicagdes é necessaria a
utilizacdo de peptideos sintéticos ou de peptideos
obtidos por expressdo heterdloga ’. A sintese em
fase sélida ¢ atualmente o método de escolha para
a produgdo de pepideos de cinco a trinta residuos
de aminoacidos, na escala de miligramas ou
gramas. A sintese inicia-se no residuo C-terminal,
que ¢ ligado ao suporte solido, e prossegue até o
ultimo residuo N-terminal. Embora o custo da
sintese em fase solida ainda seja relativamente
elevado, a produgdo de varios peptideos sintéticos
na escala de toneladas tem sido relatada *. Uma
vantagem da sintese em fase solida é que se pode,
por exemplo, investigar a atividade
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antimicrobiana de peptideos ligados a propria
resina utilizada para a sintese °, normalmente um
co-polimero de poliestireno e divinilbenzeno que
pode ainda ser modificado com polietilenoglicol °.

O desenvolvimento de nanoestruturas contendo
peptideos sintéticos pode, portanto, ser uma
estratégia valiosa para a criagdo de novos
materiais poliméricos com atividade
antimicrobiana, cuja  aplicagdo  comercial
dependera de avangos que ja estdo ocorrendo na
produgio de peptideos em grande escala ®.

Como uma estratégia inicial para a insercdo na
Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronécio,
a Embrapa - Recursos Genéticos e Biotecnologia
implementou a tecnologia de sintese de peptideos
para a incorporagdo em nanoestruturas metalicas
por meio de ligacdo covalente ou em particulas
vitreas por meio de encapsulamento.

Material e métodos

Os peptideos antimicrobianos, cujas seqiiéncias
estdo mostradas na Tabela 1, foram sintetizados
manualmente pela técnica da fase solida ° por

meio da estratégia quimica Fmoc  (9-
fluorenilmetoxicarbonila).  Os  acoplamentos
foram conduzidos com N,N’-

diisopropiletilcarbodiimida/1-
hidroxibenzotriazola (DIC/HOBt) durante 2-3h
utilizando-se N,N-dimetilformamida (DMF) como
solvente. A desprotecdo do grupo Fmoc foi
realizada com uma solucdo de piperidina a 20%
em DMF durante 30min. A clivagem e a
desprotecdo final foram conduzidas com acido
trifluoroacético (TFA) a 90% em volume na
presenca de seqiiestradores de carbocations (agua,
tioanisol e triisopropilsilano). Os produtos
sintetizados foram purificados por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase
reversa (RP-HPLC) e a identidade e a pureza
foram confirmadas por espectrometria de massa
(MALDI-ToF-ToF, Bruker Ultraflex 2).

Tabela 1. Seqiiencias e massas moleculares
[M+H]" dos peptideos antimicrobianos
sintetizados.

Sequéncia [M+H]"
H-GILEAIKATAKAAG-NH, 1324,9

H-FFFDTLKNLAGKVIGALT-NH, 1954,2

H-FFSMIPKIATGIASLVKNL-NH, | 2049,2

Resultados e discussao

Peptideos antimicrobianos podem ser ferramantas
importantes para diversas aplicacoes
biotecnologicas. Na area de nanobiotecnologia,
tais moléculas podem ser incorporadas em
embalagens de alimentos.
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Figura 1. Espetro de massa dos peptideos
sintéticos apresentados na Tabela 1, antes da
purificacao.
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Com o objetivo de obter peptideos
antimicrobianos para a incorpora¢do em particulas
vitreas ou em nanoparticulas de alumina, a
tecnologia para sintese de peptideos em fase
solida foi implementada na EMBRAPA-Recursos
Genéticos ¢ Biotecnologia. Foram sintetizados e
caracterizados por espectrometria de massa 0s
peptideos apresentados na Tabela 1. Os trés
produtos foram obtidos com grau elevado de
pureza, conforme mostra a analise dos espectros
de massa dos mesmos (Figura 1). Os peptideos
brutos foram analisados por cromatografia de fase
reversa. A Figura 2 mostra o cromatograma
analitico do peptideo H-GILEAIKAIAKAAG-
NH, e a Figura 3 mostra a confirmac¢do de sua
seqiiéncia por espectrometria de massa in tandem
(MALDI-ToF-ToF). Os resultados foram
semelhantes para os outros dois peptideos, sendo
que o produto principal do cromatograma
analitico sempre correspondeu ao peptideo
esperado, cuja seqiiéncia foi confirmada por
espectrometria de massa (MALDI-ToF-ToF).
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Figura 2. Cromatograma analitico do peptideo
sintético bruto H-GILEAIKAIAKAAG-NH,. O
trago rosa indica a concentracdo de acetonitrila.

|J.!lQM1i. ‘nLH-IL. L l_’_

Figura 3. Espectro de massa de seqiienciamento
do peptideo purificado H-GILEAIKAIAKAAG-
NH..

Conclusodes

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que
a primeira etapa da producdo de materiais
nanoestruturados contendo peptideos
antimicrobianos, que ¢ a obtencdo das
biomoléculas sintéticas com pureza elevada
(superior a 95%), foi alcangada.
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Resumo

O uso de biopolimeros como revestimentos comestiveis tem como finalidade preservar a
qualidade e aumentar a vida util de produtos minimamente processados, sem alterar as
suas caracteristicas naturais. E de grande interesse para o caso de frutas e hortalicas
frescas o uso de filmes ou revestimentos comestiveis ja que estes t€ém o potencial de
reduzir a perda de umidade, restringir a entrada de oxigénio, diminuir a respiragdo,
retardar a producgdo de etileno, reter aromas volateis e carrear aditivos para retardar a
descoloragdo e o crescimento microbiano O objetivo deste trabalho foi avaliar a
influéncia de filmes comestiveis em algumas caracteristicas fisico-quimicas do abacaxi
cv. Pérola minimamente processado. O abacaxi foi lavado em agua corrente, sanificado
com 200 ppm de cloro, descascado, pré-cortado e suas sec¢des foram sanificadas a 30
ppm de cloro, drenadas e imersas durante dois minutos nas solugdes: i) agua destilada
(tratamento controle); ii) quitosana e iii) Carboximetilcelulose (CMC), a 5°C. Em
seguida os pedagos foram drenados, acondicionados em embalagens plésticas de
polietileno tereftalato (PET) e armazenados a 10°C, simulando a temperatura geralmente
encontrada nos estabelecimentos comerciais. As analises fisico-quimicas foram
realizadas durante os nove dias de armazenamento e a cada trés dias foram
determinados: solidos soltveis totais (SST), pH, acidez total titulavel (ATT),
carotenoides totais, cor, firmeza e perda de peso. Os resultados obtidos para sélidos
soluveis (SST), acidez total titulavel (ATT), firmeza, perda de peso e cor (valor L e b)
ndo apresentaram diferencas entre os tratamentos utilizados, durante todo o
armazenamento. As amostras revestidas com CMC foram as que apresentaram a maior
perda de massa (7,99%) em relacao aquelas revestidas com quitosana (5,22%) e com o
controle (5,18%). Os valores obtidos para carotendides totais variavam de 30 a 60 (g
por 100 gramas da amostra. Através de analises sensoriais da aparéncia todos os
tratamentos ndo ultrapassaram aos seis dias de armazenamento sem comprometer sua
qualidade visual.

Palavras chave: abacaxi, filmes comestiveis, quitosana, vida ttil, carboxi
metil celulose.
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Introducédo

A demanda por frutos e hortaligas, tanto frescos
como semi-processados, levou o mercado a uma
grande e diversificada produgdo de novos
produtos comerciais que estdo sendo oferecidos
ao consumidor. Os alimentos minimamente
processados tem se expandido devido a
necessidade que os consumidores tém de adquirir
produtos com qualidade, conveniéncia e
praticidade. Esse trabalho tem como objetivo
avaliar o uso de filmes de Quitosana e Carboxi
Metil Celulose, quanto a manutengdo das
qualidades fisico-quimicas bem como observar
se ha aumento na vida util do abacaxi
minimamente processado.

Materiais e métodos

O abacaxi foi lavado em agua corrente, sanificado
com 200 ppm de cloro, descascado, pré-cortado e
suas secgdes foram sanificadas a 30 ppm de cloro,
drenadas e imersas durante dois minutos nas
solucdes: i) agua destilada (tratamento controle);
ii) quitosana e iii) Carboximetilcelulose (CMC), a
5°C. Em seguida os pedacos foram drenados,
acondicionados em embalagens plasticas de
polietileno tereftalato (PET) e armazenados a
10°C, simulando a temperatura geralmente
encontrada nos estabelecimentos comerciais. As
analises fisico-quimicas foram realizadas durante
os nove dias de armazenamento e a cada trés dias
foram determinados: sélidos soluveis totais (SST),
pH, acidez total titulavel (ATT), carotendides
totais, cor, firmeza e perda de peso.

Resultados e discussao

Quanto ao teor de solidos soluveis, pH, acidez
total titulavel, os tratamentos, ndo diferenciaram
entre si. Quanto a firmeza, os abacaxis tratados
com CMC, apresentaram melhores resultados até
seis dias de armazenamento. Em relagdo a perda
de massa, os abacaxis tratados com CMC,
apresentaram maiores perdas do que os outros
tratamentos.

Conclusbes

Os resultados obtidos para sélidos soluveis (SST),
acidez total titulavel (ATT), firmeza, perda de
peso e cor (valor L e b) ndo apresentaram
diferencas entre os tratamentos utilizados, durante

todo o armazenamento. As amostras revestidas
com CMC foram as que apresentaram a maior
perda de massa (7,99%) em relagdo aquelas
revestidas com quitosana (5,22%) e com o
controle (5,18%). Os valores obtidos para

carotendides totais variavam de 30 a 60 png por
100 gramas da amostra. Através de analises
sensoriais da aparéncia todos os tratamentos ndo
ultrapassaram aos seis dias de armazenamento
sem comprometer sua qualidade visual.
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Resumo

O uso de filmes comestiveis em alimentos baseia-se em desejaveis fendmenos
de migragdo, que cedem ao produto pré-cortado e pronto para o consumo,
substancias benéficas que podem retardar a sua deterioragdo, aumentando sua
vida util. O objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade microbiologica e
fisico-quimica de abacaxi pré-cortado armazenado sob refrigeragdo, utilizando
dois revestimentos comestiveis: Carboxi Metil Celulose (CMC) e Quitosana.
Agua destilada foi usada como tratamento controle. As segdes de abacaxi
cortadas foram imersas nas solu¢des de revestimento a 5°C por dois minutos,
drenadas, acondicionadas em embalagens de PVC e armazenadas a 10°C.
Foram realizadas as seguintes analises: contagem de bactérias aerobias
mesofilas e de fungos filamentosos e leveduras, acidez total titulavel, pH e teor
de solidos soluveis totais (*Brix). A avaliacio microbioldgica dos produtos foi
realizada no nono dia de armazenamento e para as determinagdes fisico-
quimicas, foram realizadas quatro avaliagdes durante o armazenamento (0, 3, 6
e 9 dias). No produto controle, a contagem de meséfilos foi > 2,5 x 10° e a
contagem de bolores ¢ leveduras foi > 1,5 x 10°. Os produtos revestidos com
CMC e quitosana apresentaram contagem de mesdfilos de 1,5 x 10° e 1,4x 10°,
respectivamente, e contagem de bolores e leveduras de 1,0 x 10°e 1,7 x 10° ,
respectivamente. Os resultados obtidos apresentam dois ciclos logaritmicos
menores nos produtos revestidos com Quitosana (10%) quando comparados ao
controle e ao produto revestido com CMC (10°). O uso das duas coberturas nio
afetaram as caracteristicas fisico-quimicas avaliadas.

Palavras chave: abacaxi, filmes comestiveis, quitosana, vida 1til, carboxi metil
celulose.
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Introducéo

Os filmes comestiveis sdo desenvolvidos a partir
de substancias hidrofilicas e funcionam como
uma barreira para controlar a migrag@o de agua, a
troca de gases (oxigénio e didxido de carbono),
além de manter -caracteristicas naturais do
alimento como: cor, sabor, aroma, Podendo
ainda ter em sua composi¢do tanto aditivos
alimenticios como antioxidantes e
antimicrobianos. Esse trabalho tem como
objetivo avaliar o uso de filmes de Quitosana e
Carboxi Metil Celulose, quanto a manutengao das
qualidades fisico-quimicas e microbioldgicas
bem como observar se ha aumento na vida util do
abacaxi minimamente processado.

Conclusodes

Os resultados obtidos apresentam dois ciclos
logaritmicos menores nos produtos revestidos

com Quitosana (103) quando comparados ao

controle e ao produto revestido com CMC (105).
O uso das duas coberturas ndo afetaram as
caracteristicas fisico-quimicas avaliadas.

Referéncias

Materiais e métodos

As secgOes de abacaxi cortadas foram imersas nas

solucdes de revestimento a 50c por dois minutos,
drenadas, acondicionadas em embalagens de PVC

e armazenadas a 100C.

FormulacgGes:

1% CMC + 0,5% acido citrico + 0,05% acido
estearico + 0,5% acido ascorbico;

0,75% Quitosana + 3% acido citrico;

Tratamento controle: a4gua destilada.

Analises:

Contagem de bactérias aerobias mesofilas;

Contagem de fungos filamentosos e leveduras;

Acidez total titulavel, pH e teor de solidos

soltveis totais (OBrix).

A avaliag@o microbiologica dos produtos foi
realizada no nono dia de armazenamento e para as
determinagdes fisico-quimicas, foram realizadas
quatro avaliagdes durante o armazenamento (0, 3,
6 ¢ 9 dias).

Resultados e discussao

No produto controle, a contagem de mesdfilos foi
12,5x 10° e a contagem de bolores ¢ leveduras
foi (1 1,5 x 10°. Os produtos revestidos com CMC
e quitosana apresentaram contagem de mesoéfilos
de 1,5 x 10° e l,4x 10° respectivamente, ¢
contagem de bolores e leveduras de 1,0 x 10°e 1,7
x 10°, respectivamente.
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COEFICIENTE RESPIRATORIO DE ABACAXI (ANANAS
COMOSUS (L.) MEER) MINIMAMENTE PROCESSADO
REVESTIDO COM FILMES COMESTIVEIS

Paulo Ricardo Nascimento Viana®; Maya Orneles Sato’; Augusto César Vieira Neves Junior® ; Murillo
Freire Janior®

" Embrapa Agroindustria de Alimentos - Avenida das Américas, 29501 -Rio de Janeiro — RJ — CEP 23020-
470. E-mail: mfreire(@ctaa.embrapa.br.
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Projeto Componente: PC3  Plano de Agéo: 01.05.1.01.03.04

Resumo

O processamento minimo de abacaxi vem obtendo cada vez mais espago no mercado
devido a necessidade dos consumidores de produtos com qualidade, conveniéncia e
praticidade. No entanto, o processamento minimo causa um severo “stress” no alimento,
acelerando assim, sua deterioragdo. Os revestimentos comestiveis sdo aplicados com o
intuito de aumentar a vida util dos alimentos minimamente processados (MP), além de
manter a sua qualidade. Nesse trabalho, utilizou-se revestimentos a base de
Carboximetilcelulose 1% (CMC), Quitosana 0,75% e agua destilada como tratamento
“controle”, a fim de observar a sua influéncia na atividade respiratéria de abacaxi
“Pérola” (Ananas comosus (L.) Meer) minimamente processado. Os frutos de abacaxi,
adquiridos na CEASA-RJ foram transportados para a Embrapa Agroindustria de
Alimentos, selecionados, lavados em agua corrente e higienizados por quinze minutos
em solugdo clorada a 200mg.L™" a 5°C. Os frutos foram descascados, pré-cortados em
fatias com cerca de 2cm de largura e em oito partes, sanificados em solugdo clorada a
30mg.L" a 5°C e imersas por 2 minutos nas solugdes de revestimento. Em seguida, os
pedagos seccionados foram drenados, acondicionados, em triplicata, em recipientes de
vidro, com tampa rosqueada e septos adaptados para a determinag@o das concentragdes de
CO; e O, e armazenados a temperatura de 25°C. O coeficiente respiratorio do abacaxi
MP foi determinado através do equipamento Kronenberger Systemtechnik para medicdo
da concentracdo dos gases (CO; e O,), e utilizado o modelo matematico desenvolvido por
Varoquaux et al. (2002). Os valores obtidos do coeficiente respiratorio foram de 1,05,
1,14 e 1,07 para os tratamentos controle, CMC e quitosana, respectivamente. Através da
analise de variancia e teste de médias (LSD para p<0,05) constatou-se que ndo houve
diferenca significativa entre os tratamentos utilizados. Portanto, nenhum dos tratamentos
alteram o coeficiente respiratorio do abacaxi minimamente processado nas concentragdes
testadas.

Palavras chave: abacaxi, filmes comestiveis, quitosana, vida ttil, carboxi metil celulose,
intensidade respiratoria.
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Introducédo

A vantagem dos produtos minimamente
processados € que eles sdo naturais e praticos
quanto ao preparo e ao seu consumo. No entanto,
esses alimentos s@o mais pereciveis do que os in
natura, porque sdo submetidos a severo estresse
fisico oriundos principalmente do descascamento
e corte. O efeito do corte leva a um aumento da
taxa respiratoria, com aumento da atividade
enzimatica. acelerando assim o processo de
senescéncia do fruto. Nesse trabalho, utilizou-se
diferentes revestimentos a fim de observar a sua
influéncia na atividade respiratéria de abacaxi
“Pérola”  (Ananas comosus (L.)  Meer)
minimamente processado.

Materiais e métodos

Os frutos de abacaxi, adquiridos na CEASA-RJ
foram  transportados para a  Embrapa
Agroindtstria de  Alimentos, selecionados,
lavados em agua corrente e higienizados por
quinze minutos em solugdo clorada a 200mg.L" a
5°C. Os frutos foram descascados, pré-cortados
em fatias com cerca de 2cm de largura e em oito
partes, sanificados em solugdo clorada a 30mg.L"
a 5°C e 1imersas por 2 minutos nas solu¢des de
revestimento. Em  seguida, os pedacgos
seccionados foram drenados, acondicionados,
em triplicata, em recipientes de vidro, com tampa
rosqueada e septos adaptados para a determinagao
das concentracdes de CO, ¢ O, e armazenados a
temperatura de 25°C. O coeficiente respiratdrio do
abacaxi MP foi determinado através do
equipamento Kronenberger Systemtechnik para
medicao da concentracdo dos gases (CO, e O,), e
utilizado o modelo matematico desenvolvido por
Varoquaux et al. (2002).

Resultados e discussao

Os valores obtidos do coeficiente respiratorio
foram de 1,05, 1,14 ¢ 1,07 para os tratamentos

controle, CMC e quitosana, respectivamente.
Através da analise de variancia e teste de médias
(LSD para p<0,05) constatou-se que nao houve
diferengca significativa entre os tratamentos
utilizados.

Conclusodes

Nenhum dos tratamentos utilizados alteram o
coeficiente respiratério do abacaxi minimamente
processado nas concentragdes testadas.
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DESENVOLVIMENTO DE EMBALAGENS ATIVAS
INCORPORADAS COM NANOCOMPOSTOS E AVALIACAO NA
INIBICAO E ADESAO DO FUNGO Aspergillus flavus

Nilda de Fatima Ferreira Soares*, Luis Eduardo Reis Gouveia, Nathalia Ramos de Melo e Cleuber
Antonio de Sa Silva.

Universidade Federal de Vigosa, Vicosa MG, * nfsoares@ufv.br
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver filme ativo antimicrobiano incorporado com
nanocomposto e avaliar suas propriedades mecanicas, taxa de permeabilidade ao vapor de
agua (TPVA) e sua atividade antimicrobiana. As propriedades mecanicas ndo diferiram
significativamente a 25°C. Observou-se aumento da TPVA no filme adicionado do
nanocomposto. O nanocomposto potencializou a adsor¢do do fungo A flavus ao filme e
juntamente com o antimicrobiano reduziu o crescimento do fungo. Este filme tem grande
potencial de utilizagdo visando contribuir para a seguranca microbiolégica dos alimentos.

Palavras-chave: embalagem ativa, nanocompostos, antimicrobiano, Aspergillus flavus.

Introducgéo

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais
de produtos agricolas como grios e cereais, leite e
produtos lacteos. Destacando-se mundialmente na
produgdo e exportagdo de grdos como arroz,
milho e soja.

A expansdo da agricultura brasileira coincide com
a intensificagdo dos estudos referentes a
seguranca alimentar, sendo toda cadeia produtiva
do alimento levada em consideragdo.

Visando a seguranca alimentar ¢ a produgdo de
alimentos isentos de contaminantes
potencialmente toxicos ao ser humano, tem-se
intensificado as pesquisas relacionadas com a
presenca de micotoxinas, a exemplos as
aflatoxinas, em diversas matérias-primas.
Pesquisas recentes tém demonstrado que ndo
somente o amendoim e derivados sdo veiculos de
aflatoxinas, mas também racGes a base de graos e

cereais para animais domésticos *°, e mais

preocupante, leite e produtos lacteos usados na
alimentac¢do humana °.

Varios processos de conservacdo dos alimentos
sdo utilizados para inibi¢do de fungos produtores
de toxina e a embalagem apresenta-se como um
fator fundamental na etapa de conservacdo. O
novo conceito de embalagem ¢ o das embalagens
ativas, que sao aquelas embalagens que interagem
com o produto acondicionado mantendo a
qualidade do produto, podendo contribuir para a
seguranga microbiologica do mesmo °.

Triclosan ¢ um composto sintético, pertencente a
classe dos bisfenois, ndo-idnico, de ampla agdo
antimicrobiana, utilizado principalmente como
anti-bacteriano, mas também apresenta algumas
propriedades antifungicas e antivirais .

A nanotecnologia tem sido empregada para o
desenvolvimento de novas embalagens, buscando
criar novos materiais e desenvolver novos
produtos e processos baseados na tecnologia de
manipular &tomos e moléculas.
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A utilizagdo de polimeros que utilizam cargas ou
componentes de  tamanho  nanométrico,
denominados de nanocompostos, tem melhorado
as propriedades mecanicas dos filmes como,
resisténcia a tragdo, aumento de barreira a gases,
potencializa a¢do antimicrobiana dos compostos
incorporados.

Os nanocompostos possuem a capacidade de
adsorver substincias organicas, tanto em sua
superficie  quanto  entre  seus  espagos
intermoleculares’.  Sua  incorporagdio  nas
embalagens pode ter como objetivo eliminar ou
inativar substincias contaminantes e, ou toxicas
ao ser humano. Na produgdo de produtos lacteos
que podem estar contaminados com fungos, o
envasamento dos mesmos em embalagens ativas
incorporadas com nanocompostos capazes de
inibir o crescimento de fungos produtores de
aflatoxina aparenta ser uma medida viavel para a
seguranc¢a do consumidor.

Este trabalho objetivou desenvolver embalagem
ativa antimicrobiana incorporada de
nanocomposto visando reduzir a contaminagdo de
produtos por aflatoxinas.

Materiais e métodos

Os filmes foram produzidos pelo método “Cast”,
segundo Soares °, sendo incorporado 5% de
nanocomposto ¢ Triclosan nas concentragdes 2 ¢
4%.

A TPVA foi realizada segundo a metodologia
(ASTME 96-95, 1995). O ensaio foi realizado a
temperatura de 25°C e 75% de UR.

As propriedades mecanicas foram avaliadas
quanto a carga maxima na ruptura (N) e a
deformacdo relativa na carga maxima (%). Os
testes foram realizados utilizando uma maquina
universal de ensaios de materiais, de coluna
“doble” (INSTRON Serie 3366), com célula de
carga de 1 kN (1000 kg), velocidade de tracdo de
50 mm/s e distancia entre as garras de 50 mm. Os
corpos de prova foram cordados nas dimensdes de
2,5 cm x 10 cm e acondicionados a 25°C e 60%
UR por no minimo 48 horas para serem
analisados.

A adesdo do fungo Aspergillus flavus aos filmes
foi avaliada apés 7 dias de imersdo de 100 cm®
dos filmes em 100 mL leite UHT previamente
inoculado com 10° UFC.mL"' de A. flavus e
incubados a 25°C. A aderéncia foi verificada em
microscopio de luz polarizada, observando-se 5
diferentes campos de laminas temporarias
montadas com cada filme com aumento de 1000

vezes. As fotos foram obtidas por cimera digital
através da lente ocular do microscopio.

Foi  utilizado  delineamento  experimental
inteiramente casualizado com trés repeticdes,
sendo para as analises das propriedades mecanicas
cinco. Os dados foram analisados por meio de
analise de variancia, utilizando o teste F e as
médias comparadas utilizou o teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade. O software
utilizado para o processamento e analise
estatistica foi o SAS (Statistical Analysis System)
Versao 9.1.

Resultados e discussao

Os filmes ndo  apresentaram  diferenca
significativa (P>0,05) para os valores de carga
maxima na ruptura ¢ deformagao relativa na carga
maxima a temperatura a 25 °C. Demonstrando
uma ndo interferéncia da incorporacdo de 5% do
nanocomposto e do antimicrobiano nas
caracteristicas mecanicas do filme a esta
temperatura (tabelal).

Tabela 1: Média dos valores das propriedades
mecéanicas, Carga Maxima na Ruptura (CMR) e

Deformagdo Relativa na Carga Maxima
(DRCMR), dos filmes incorporados com
nanocomposto e antimicrobiano.
Filmes CMR DRCMR
(N) (%)
0% nanocomposto e 0% Triclosan 69,7 * 1,7¢%
5% nanocomposto 559° 2,1°
2% Triclosan 71,1 2,3%
4% Triclosan 72,1°% 2,0°
2% Triclosan e 5% nanocomposto 50,5 * 1,7%
4% Triclosan e 5% nanocomposto 54,1 ° 1,7°

Médias com letras diferentes dentro da mesma coluna,
apresentam diferenga significativa entre si, ao nivel de 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey.

O filme incorporado de 5% de nanocomposto
apresentou diferenga significativa (P<0,05) para a
TPVA em relagdo ao filme controle (0%) e ao
filme com 4% de Triclosan e nanocomposto,
sendo a permeabilidade do filme 5% de
nanocomposto a maior entre eles. Os filmes
incorporados somente com Triclosan (2 e 4%) e o
filme com 2% de triclosan e 5% de nanocomposto
ndo apresentaram diferenca significativa (P>0,05)
para os demais filmes. Estes resultados indicam
que a adicdo de 4% de Triclosan em conjunto com
5% de nanocomposto diminui a TPVA do filme, e
que a adigdo de somente 2% de Triclosan e 5% de
nanocomposto ndo € suficiente para causar esta
diminuigdo. Estas variagdes podem ser devido a
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interagdo dos compostos adicionados com a
matriz do filme (tabela 2).

A adi¢do do nanocomposto promoveu a adsor¢ao
das hifas do A. flavus na superficie do filme. Os
filmes incorporados com 5% de nanocomposto
apresentaram maior adesdo do fungo em relagéo
aos demais filmes (Figura 1).

Tabela 2: Média dos valores da TPVA dos filmes

incorporados com nanocompostos e
antimicrobiano.
Filmes TPVA2 .

(g H,O / m“.dia)

0% nanocomposto e 0% Triclosan 176,2°

5% nanocomposto 214,4°

2% Triclosan 179,3 *°

4% Triclosan 196,3 *°

2% Triclosan e 5% nanocomposto 192,6 *°

4% Triclosan e 5% nanocomposto 169,9°

Médias com letras diferentes apresentam diferenca
significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo
teste de Tukey

Figura 1: Microfotografia (1000x) dos filmes
incorporados nanocompostos e antimcrobiano
ap6és 7 dias de contato com leite UHT
previamente inoculados com 10° UFC.mL™" de A.
flavus. (A) 5% nanocomposto; (B) 2% Triclosan e
5% mnanocomposto; (C) 4% Triclosan e 5%
nanocomposto; (D) Controle-0%; (E) 2% de
Triclosan; (F) 4% Triclosan.

O filme incorporados com 2% de Triclosan e 5%
de nanocomposto (Figura 1B) apresentou maior
adesdo do fungo em relagdo ao filme com 4% de
Triclosan ¢ 5% de nanocomposto (Figura 1C),
indicando uma maior eficiéncia da combinagéo de
5% de nanocomposto com concentragdes
superiores a 4% de Triclosan.

Conclusodes

Os filmes incorporados de 4% Triclosan e 5% do
nanocomposto podem contribuir na remogao do
fungo presente no alimento promovendo a adesdo
deste na superficie do filme e inibindo o seu
desenvolvimento pela acdo do composto
antimicrobiano incorporado, sendo uma
ferramenta importante para obten¢do de alimentos
com menores concentracdes de A. flavus e,
consequentemente, de aflatoxinas, resultando em
um produto de melhor qualidade.
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DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE FILMES DE BASE
CELULOSICA INCORPORADOS COM NANOCOMPOSTOS E
LACTATO DE SODIO PARA A CONSERVACAO DE CARNE
BOVINA FRESCA

Nilda de Fatima Ferreira Soares*, Delimiro Galeano Bolafios, Juan Eduardo Delgado, Jhon Jairo
Reina Pacheco, Paula Judith Perez Espitia, Cleuber Antonio de Sa Silva e Nathalia Ramos de Melo.

Universidade Federal de Vigosa, Vicosa MG, * nfsoares@ufv.br
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Plano de Agdo: 01.05.1.01.03.04

Resumo

O objetivo deste trabalho foi

desenvolver

filmes antimicrobianos biodegradaveis

incorporados com nanocomposto. Avaliar suas propriedades mecanicas em diferentes
temperaturas, a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e a atividade
antimicrobiana em contato com carne bovina fresca visando o microrganismo Listeria
monocytogenes. A adi¢do do nanocomposto nos filmes melhorou as propriedades mecéanicas,
e reduziu a TPVA. A adicdo de lactato de sodio reduziu em um ciclo logaritmico o
crescimento de L. monocytogenes na carne apds cinco dias a temperatura de 10°C.

Palavras-chave: filme biodegradavel, Nanocompostos, antimicrobiano, embalagem
ativa, carne fresca, propriedades mecéanicas.

Introducéo

A conservagdo de alimentos exige o empregado
de tratamentos fisicos ou quimicos, sendo também
indispensavel o uso de embalagens adequadas,
sejam elas rigidas ou flexiveis. Muitas
embalagens s3o fabricadas a base de materiais
sintéticos por estes apresentarem excelentes
propriedades funcionais, entretanto nao sao
biodegradaveis e estdo relacionados a geragdo e
ao acumulo de residuos so6lidos nos municipios. O
tempo necessario para biodegradagdo de um
polimero como o polietileno esta estimado em 200
anos °. Uma das solugdes para reduzir o acimulo
de residuos ¢ o uso de biopolimeros para
producao de materiais biodegradaveis.

As Constantes exigéncias dos consumidores
representam um estimulo para a industria de
alimentos no desenvolvimento de embalagens que

permitam a conservacdo dos alimentos por mais
tempo, que sejam praticas, seguras, higiénicas e
compativeis com o meio ambiente.

Para satisfazer todos estes quesitos ¢ necessario
aplicar tecnologias inovadoras na quimica dos
polimeros.

A absorcdo de oxigénio, condensacdo de agua,
dioxido de carbono ou a incorporagdo de
antimicrobianos nos filmes, mantém um alto nivel
de qualidade nutritiva dos alimentos embalados,
prolongando consideravelmente o periodo de
conservagao destes.

As carnes e seus derivados estdo comumente
relacionados a toxinfeccOes alimentares, sendo
importante o controle higiénico e o estudo de
barreiras de seguranca. O uso de lactato e outros
sais tém se apresentado como eficientes métodos
preventivos, sendo bem amplo o espectro de agao
do lactato, inibindo o crescimento de bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas, alteradoras
e/ou patogénicas.

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-91-



32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

O objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes
incorporados com nanocompostos ¢ lactato de
sodio, bem como avaliar suas propriedades
mecanicas, TPVA e sua eficiéncia antimicrobiana
quando em contato com carne bovina fresca.

Materiais e métodos

Os filmes foram produzidos segundo Soares * e

incorporados com nanocompostos nas
concentracoes de 5, 7,5 e 10%, e Lactato de Sodio
nas concentracdes de 30, 40 e 50%.

As propriedades mecanicas foram avaliadas
quanto a carga maxima na ruptura (N) e a
deformagdo relativa na carga maxima (%). Os
testes foram realizados utilizando uma maquina
universal de ensaios de materiais, de coluna
“doble” (INSTRON Serie 3366), com célula de
carga de 1 kN (1000 kg), velocidade de tracdo de
50 mm/s e distancia entre as garras de 50 mm. Os
corpos de prova foram cordados nas dimensdes de
2,5 cm x 15 cm as analises foram realizadas com
60%UR nas temperaturas de —18, 10 e 25 °C.

A TPVA foi realizada segundo a metodologia
(ASTME 96-95, 1995). O ensaio foi realizado a
temperatura de 25°C e 75% de UR.

A avaliacdo da eficiéncia antimicrobiana dos
filmes elaborados foi medida através do método
de difusio em Agar, dos filmes com
concentracdes de 0, 30, 40 e 50% de lactato, sobre
L. Monocytogenes. Meio TSA solidificado em
placa de petri foi inculado com 10° UFC.mL" de
L. monocytogenes e sobre a superficie foi
colocado discos (1 cm diametro) dos filmes
produzidos. As placas foram incubadas a 10°C
por 16-18horas quando foi observado a formagao
de halos de inibigao.

Para avaliar a eficiéncia antimicrobiana dos filmes
em condi¢des de uso, a carne bovina fresca foi
imersa em uma suspensdo de L. monocytogenes
na concentracao de 10* UFC/ml, por 10 minutos, e
embalada em filmes contendo lactato de sodio na
forma de sanduiche (filme - carne bovina —filme).
O controle foi embalado com filmes sem lactato.
Os tratamentos foram armazenados a 10 °C por 5
dias. A eficiéncia na inibicdo microbiana foi
determinada através de analise microbiologia da
carne utilizando meio de cultura seletivo para
Listeria, agar Oxford (Difco™, USA), nos tempos
0,1,2,3,4¢e5 dias de armazenamento.

Para a determinacdo da contagem de L.
monocytogenes 25g de carne foi homogeneizada
durante 60 segundos em Stomacher, com 225 mL
de agua peptonada. Apds a homogeneizagido, a
solucao foi plaqueada. A mesma metodologia foi

empregada para a contagem de microrganismos
nas superficies dos filmes com area de 100 cm” °.
Foi  utilizado  delineamento  experimental
inteiramente casualizado com trés repeticdes. Os
dados foram analisados por meio de analise de
variancia, utilizando o teste F e as médias
comparadas utilizou o teste de Tukey ao nivel de
5% de probabilidade. O software utilizado para o
processamento ¢ analise estatistica foi o SAS
(Statistical Analysis System) Versao 9.1.

Resultados e discussao

Os filmes apresentaram diferenga significativa
(P<0,05) para a carga na ruptura nas diferentes
temperaturas (Figura 1). O filme com 5% de
nanocomposto apresentou maior resisténcia a
carga na ruptura a -18°C, nas temperaturas de 10 e
25 °C a adi¢do do nanocomposto ndo apresentou
diferengas significativas (P>0,05) com relagdo ao
controle. Na temperatura de 10°C o filme com 5%
de nanocomposto mostrou maior deformagao, ja
os demais tratamentos ndo apresentaram
diferengas significativas (P>0,05) (Figura 2).
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Valores seguidos pela mesma letra, dentro de um mesmo
conjunto de barras, ndo apresentam diferengas significativas
a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Figura 1. Média dos valores de carga maxima na
ruptura (N) para os filmes ativos incorporados
com nanocompostos e lactato de sodio a
temperatura de -18, 10 e 25 °C (o Controle; m 5%
nanocomposto; m 7,5% nanocomposto; m 10%
nanocomposto).

Foi observada pequena diminui¢cdo na TPVA com
a adicdo de 5% de nanocomposto, sendo 2.7920
gm-2dia’ e 2.6632 g.m-2dia’ para os filmes
controle e 5% de nanocomposto, respectivamente,
sendo a diferenca significativa (P<0,05). Com a
adicdo de 5% do nanocomposto a diminui¢ao
encontrada pode ser devido a menor interagdao da
matriz  polimérica, resultando em menor
caracteristica de barreira .
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Valores seguidos pela mesma letra, dentro de um mesmo
conjunto de barras, ndo apresentam diferencas significativas
a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

[
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Figura 2. Média dos valores deformagdo relativa
na carga maxima (%) para os filmes ativos
incorporados com nanocompostos e lactato de
sodio a temperatura de -18, 10 e¢ 25 °C (o
Controle; m 5% nanocomposto; ® 7,5%
nanocomposto; m 10% nanocomposto).

Nao houve formagdo de halo de inibigdo no filme
com 50% de lactato. Este resultado pode estar
relacionado a baixa difusdo do antimicrobiano no
meio, como mencionado por Toleto * sendo a
formag@o de halo dependendo da difusdo e da
velocidade de crescimento do microrganismo.
Observou-se a reducao de um ciclo logaritmico na
concentracdo de L. Monocytogenes, na carne
fresca, com o emprego do filme de lactato de
sodio a 50% (Figura 3) na carne bovina fresca
quando comparado com o filme controle depois
de 5 dias de armazenamento.
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Figura 3. Crecimento de L. monocytogenes em
carne fresca durante cinco dias de armazenamento
a 10°C ( & Carne com filme de lactato m
Carne com filme sem lactato).

Pesquisadores tém usado filme incorporado com
lactato de sodio para uso em salsicha 2, sendo
reportado eficiéncia antimicrobiana. Harmayani et
al.'  observaram que o nimero de L.

monocytogenes foi menor em carne bovina imersa
em solugdo de lactato de sodio comparado com o
tratamento controle e com tratamentos com outros
preservativos.

Conclusodes

As  propriedades mecanicas dos filmes
incorporados com o nanocomposto e lactato de
sodio foram influenciadas pela temperatura. A
inocorporagdo do nanocomposto ao filme
aumentou suas propriedades mecénicas e
diminuiu ligeiramente a TPVA. Pode-se concluir
que o filme ativo antimicrobiano, incorporado
com lactato de so6dio e o nanocomposto, apresenta
grande potencial para uso em contato com carne
bovina fresca, visando o controle do crescimento
de L. monocytogenes, além de apresentar boas
caracteristicas mecanicas e de barreira.
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Resumo

Neste trabalho foram caracterizadas nanoparticulas de SiO, obtidas pela calcinagdo da
Cavalinha (Equisetum arvense L.), avaliando-se preliminarmente seu potencial para
incorporagdo em nanocompositos. Os resultados demonstram que, apesar dos tamanhos
de particula obtidos situarem-se abaixo de 50 nm, varios eventos de pré-sinterizacao
podem limitar a dispersabilidade do reforco em matrizes. Uma dispersdo preliminar
utilizando-se PMMA como matriz demonstrou alto grau de aglomeracéo, indicando a
necessidade de novos estudos para obtengdo do material em condigdes
desaglomeradas.

Palavras-chave: nano-silica, microscopia eletronica de transmissdo, nanocompasito

Introducéo

O aumento dos volumes de certos setores do
agronegocio tem despertado grande interesse na
pesquisa sobre usos de subprodutos ou residuos da
atividade agricola. De forma geral, varios
trabalhos enfocam o reaproveitamento energético
da biomassa ou a obtencdo de materiais a partir de
residuos fibrosos ou minerais.

Um caso particularmente interessante ¢ observado
no principal residuo do beneficamento de arroz, a
palha. Segundo a ANEEL ', estima-se hoje um
potencial de geracdo de energia termelétrica a
partir desta biomassa de 162,6 MW, apenas no
estado do Rio Grande do Sul — sendo que ja ha
uma usina outorgada (Usina Cooperativa
Agroindustrial Alegrete Ltda, em Alegrete — RS,
com 3.825,00 KW de poténcia instalada). No
entanto, cerca de 20 — 25% em massa do residuo

constitui-se em silica (Si0,), o que implica na
geracdo de quantidades expressivas de cinzas apos
queima. Segundo Real e colaboradores®, este
material, mesmo apds calcinagio a 800°C,
apresenta areas superficiais da ordem de 200 m*/g,
0o que indica a formagdo de material
nanoestruturado. Os mesmos autores
identificaram que as cinzas contém teores > 90%
de SiO, amorfo, com contaminagdes alcalinas ou
alcalino-terrosas (K e Ca). Estas contaminagoes
inviabilizam usos analiticos do material (p. ex.
suportes cataliticos), porém, ndo sdo criticas para
usos em refor¢o de materiais (compositos), onde a
area especifica é determinante. Outras fontes
vegetais demonstram caracteristicas semelhantes,
como a Cavalinha (Equisetum arvense L.), um
fitoterapico comum com teores de SiO,. em torno
de 9% em massa. Resultados preliminares de
caracterizagdo de SiO, obtida a partir desta ultima
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fonte indicam grande similaridade com o
observado para a obtida da palha de arroz, ou seja,
principalmente a alta area de superficie °. Outras

fontes naturais  apresentam  caracteristicas
similares, podendo portanto a identificagdo de
fontes  preferenciais, de  acordo  com

disponibilidades locais *

No entanto, um aspecto fundamental para a
efetiva utilizag@o da area especifica para reforgo ¢
a individualizagdo das particulas na matriz, ou
dispersdo das mesmas. Este ¢ ponto fundamental
para a obten¢ao de um nanocompdsito polimero —
ceramica, como ja  demonstrado  para
argilominerais e nanoparticulados em geral °. No
caso especifico de SiO,, etapas de calcinacdo
normalmente levam a aglomeragdo do material,
dificultando a redispersdo — ainda que a area
superficial medida continue acessivel °.

Tendo em vista a possibilidade de agregacdo de
valor destas fontes de SiO, por meio da obtencao
de nanocompdsitos, faz-se necessario um estudo
sobre a morfologia e condi¢do de dispersdo das
nanoestruturas  obtidas, para definicdo de
condigdes de trabalho. Assim, um estudo
preliminar sobre a obtencdo de SiO, por
calcinagdo, a partir de fontes vegetais, foi
realizado, observando-se o material obtido por
microscopia eletronica de transmissdo. Os
resultados indicaram tendéncia a pré-sinterizacdo
das nanoparticulas, dificultando a redispersdo do
material mesmo em condi¢des interfaciais
satisfatorias. Resultados preliminares de dispersao
do material numa matriz polimérica indicam a
aglomeracao, sugerindo que a rota de calcinagdo
nao seja a mais adequada para a obtencdo de um
material de interesse para nanocompositos.

Materiais e métodos

Amostras pulverizadas de Cavalinha foram
calcinadas em forno mufla em ar, a 600°C / 6h. Os
materiais obtidos foram desagregados em
almofariz e novamente desaglomerados em
dispersdo aquosa por ultrasom pulsado (5 min),
para caracterizacdo em microscopia eletronica de
transmissao (Philips CM200, operando a 200 kV).
Uma mistura 2% nano-silica / 98 PMMA
(01DHAF, Resarbras), em peso, foi feita num
misturador Rheomix 600 conectado a um
redmetro de torque HAAKE a 220°C / 50rpm por
10 minutos, de onde foi extraido uma amostra por
ultramicrotomia para observagdo microscopica
(Philips CM 200, operando a 120 kV).

Resultados e discussao

Figura 1. Imagens de MET de amostras de SiO,
obtidas em diversos aumentos. a) Visdo geral dos
aglomerados; b) visdo de nanoparticula isolada; ¢)
nanoparticulas pré-sinterizadas.

A Figura 1 mostra resultados da caracterizacao.
Nota-se a formacdo de aglomerados rigidos da
ordem de 500 nm (Fig. la), que ndo foram
desestruturados mesmo em ultrasom pulsado. A
observacdo em maior aumento (Fig. 1b) mostra
que os aglomerados sdo formados por particulas
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primarias da ordem de 30 — 50 nm, com alta
rugosidade superficial — o que justifica os altos
valores de area de superficie descritos na literatura
para materiais similares.

No entanto, ainda que as particulas tenham certa
regularidade (aproximadamente esférica), a
presenca de empescocamentos (Fig. 1¢) indica o
inicio de eventos de sinterizacdo, ou seja, a
formagdo de agregados rigidos (quimicamente
ligados) e, portanto, pouco friaveis.

b)
Figura 2. Imagens de MET de amostras de SiO,
incorporadas em PMMA. a) Visdo geral (escala 1
um); b) visdo dos aglomerados (escala 200 nm).

Esta caracteristica ¢ também observada nos testes
preliminares de dispersdo do material na matriz de
PMMA. A Figura 2 mostra uma visdo geral da
dispersdo, onde notam-se aglomerados maiores
que 100 nm, correspondendo a visdo geral dos
aglomerados. Considerando-se as condigdes de
dispersdo bastante agressivas, nota-se que o
procedimento de calcinagdio ndo € o mais
adequado para obten¢do de nanoparticulas com o
objetivo de compor nanocompoésitos. No entanto,

para outras aplicagdes, principalmente associadas
a alta area de superficie (substratos para liberacdo
controlada, substratos hidrofébicos, etc) o
procedimento pode ser adequado.

Conclusdes

Os resultados preliminares indicam que ¢ possivel
obter-se, por uma rota simples e de baixo custo
(calcinagdo), SiO, nanométrico a partir de uma
fonte vegetal, no caso, a Cavalinha. No entanto, a
ocorrencia de eventos de pré-sinterizagdo no
processo de calcinacdo dificulta seu uso como
reforco em nanocompositos poliméricos, pela
dificuldade de dispersdo na matriz. Os resultados
sugerem novos estudos sobre formas de extragdo
da silica presente (ataque quimico ou outros) e,
também, novos estudos de aplicagdo dos materiais
obtidos pela rota de calcinagdo, visto que a alta
area superficial aparentemente se mantém mesmo
neste procedimento.
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FIBRA DE COCO VERDE: COMPO§I(}AO QUIMICAE
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Resumo

Neste estudo foi realizado a caracterizagdo quimica ¢ mecanicas em fun¢ao do tempo de
maturagdo de fibras de coco provenientes de frutos imaturos da cultivar Ando Verde de
Jiqui (AVEJ) com interesse para utiliza-las no preparo de compositos. A analise da
composi¢do quimica das fibras de coco verde (AVEJ) mostrou um pequeno aumento dos
teores de lignina e celulose com o tempo de maturagdo entre 120 ¢ 180 dias e acima deste
periodo os valores permaneceram praticamente constantes.Os ensaios de tragdo
mostraram que a fibra do tipo AVEJ ndo apresentou variacdo significativa na resisténcia
mecanica com o tempo de maturagao.

Palavras-chave: coco verde, fibra de coco, novos materiais, caracterizagdo quimica,

propriedades mecanicas

Introducéo

O género Cocus ¢ constituido pela espécie Cocus
nucifera L. que, por sua vez, é composta por
algumas variedades, entre as quais as mais
importantes, do ponto de vista agrondmico,
socioecon0mico ¢ agroindustrial, sdo as
variedades Typica (var. Gigante) e Nana (var.
And), que se acredita ter originado de uma
mutagio génica da Gigante '.

No Brasil, a principal demanda de plantio da
variedade And ¢ a cultivar Verde, para consumo
da agua do fruto ainda imaturo. Estima-se que o
Brasil possui uma 4area plantada de 90 mil
hectares de coqueiro-ando, destinados & produgao
do fruto verde para o consumo da agua-de-coco.
As cascas geradas por este agronegdcio
representam 80% a 85% do peso bruto do fruto.

Este material tem sido correntemente designado
aos aterros e vazadouros sendo, como toda
matéria orgénica, potenciais emissores de gases
estufa, e, ainda, contribuindo para que a vida util
desses depodsitos seja diminuida, proliferando
focos de vetores transmissores de doengas, mau
cheiro, possiveis contaminagdo do solo e corpos

d'agua, além da inevitavel destrui¢do da paisagem
urbana °,

A possibilidade de aproveitamento das fibras de
coco tem despertado grande interesse de
pesquisadores *°. Nesse particular, a literatura
apresenta varios estudos que foram conduzidos
visando a incorporacdo de fibras de coco em
novos  materiais compositos.  Ressalta-se,
entretanto, a grande predomindncia dos estudos

voltados para uso de fibras de coco maduro ',

O conhecimento das caracteristicas quimicas e
mecanicas das fibras provenientes de frutos
imaturos torna-se necessario para a compreensao
de sua potencialidade de uso.

Este trabalho teve como objetivo apresentar as
propriedades quimicas e mecanicas de fibras de
coco provenientes de frutos imaturos da cultivar
Ando Verde de Jiqui (AVEJ), em 4 idades
diferentes, como forma de contribuir para avaliar
seu potencial de aplica¢do na elaboracdo de novos
materiais.

Materiais e métodos

Materiais: Amostras de frutos da Variedade Nana
(‘Ando Verde’ de Jequi (AVel)), provenientes do
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Campo Experimental da Embrapa Meio-Norte,
em Parnaiba-PI, Brasil, foram coletadas ainda
imaturos,120, 150, 180 e 210 dias apods a abertura
natural da inflorescéncia.

O processamento dos frutos se deu na Embrapa
Agroindutstria Tropical, Fortaleza-CE, Brasil.
Inicialmente, as cascas foram dilaceradas em
triturador com faca de corte e martelos
desintegradores; em seguida, prensadas, em
prensa "PRH" (prensa de rolos horizontais), e
classificadas, de forma a obter duas fracdes: pd e
fibra.

Caracterizacdo quimica:As fibras foram moidas
em moinho de faca e passadas em peneira de 16
mesh. Foram submetidas a extra¢do com solventes
ciclohexano/etanol 1:1, por 13 horas, para
remover os extrativos soliiveis em solventes
organicos e, em seguida foram submetidas a
extragdo com agua, por 38 horas, para remocao
dos extrativos soliveis em agua. Posteriormente,
foram secas em estufa a 105°C por 6 horas para a
determinacdo do teor de lignina e celulose.

A determinacdo dos teores de lignina e celulose
foi realizada de acordo com a norma TAPPI T19-
54. Todas as determina¢des foram conduzidas em
triplicata e representadas pela média.
Caracterizagdo mecanica: Os ensaios de tragdo
para as fibras foram realizados em uma maquina
de ensaio Instron, modelo 5569. Utilizou-se a
norma ASTM D 3379 e as seguintes condigdes
para os ensaios das fibras: velocidade de
deslocamento das garras igual a 2,0 mm/mim,
célula de carga de SON, comprimento da fibra de
aproximadamente 5,4 cm. Foram testadas pelo
menos 20 fibras para cada ensaio.

Resultados e discussao

Na Tabela 1 s3o apresentados os teores de
lignina (%) e celulose (%) para a fibra de
coco verde da variedade AVEJ nos diferentes
tempos de maturagdo. Os teores de lignina
variaram de 45,3 +1,5% a 48,7+1,2%,
enquanto os teores de celulose variaram de
27,2+41,0% a 32,4%1,6%. Em termos de
celulose, as fibras de coco verde apresentaram
menores valores comparando com os valores
encontrados '*!* para a fibra de coco maduro
(36-43%) e em relagdo ao teor de lignina, os
valores obtidos sdo proximos aos teores
observados para o coco maduro (36-43%) B,
Comparando a composi¢ao quimica da fibra
de coco verde (AVEJ) com outras fibras
lignocelulodsicas, tais como fibra de juta e

sisal, observa-se que fibra de coco verde
apresenta menores teores de celulose e
maiores teores de lignina. Fibras com alto teor
de lignina sdo de excelente qualidade e
flexiveis. Estudos com blendas contendo
lignina ou derivados tém mostrado que, em
alguns casos, as propriedades mecanicas e/ou

térmicas do material polimérico sdo
melhorados com sua adicdo . Observa-se
também uma pequena variagdo da

composi¢do quimica das fibras AVEJ em
funcdo do tempo de maturagdo. Geralmente
os teores de lignina e celulose aumentam em
funcdo do tempo de maturacao fisiologica das
plantas . No entanto, os teores de lignina e
celulose apresentaram um pequeno aumento
com o aumento do tempo de maturagdo de
120 dias para 150 dias e acima deste periodo
os valores permaneceram aproximadamente
constantes.

Tabela 1: Teores de celulose e lignina obtidos
para a fibra AVEJ em diferentes tempos de

maturagao.
Fibra  Tempode  Lignina  Celulose
Maturagao (%) (%)
120 453+1,5 28,643,5
AVEJ 150 48,7412  32,4+1,6
180 47,7£3,2  27,742,0
210 46,0£2,0 27,2+1,0

Na Figura 1 sdo apresentados os valores de tensao
na ruptura (or), médulo elastico (E) e deformagdo
na ruptura (g) em funcdo do tempo de maturacdo
para as fibras de coco verde da variedade AVEJ.
Os altos valores de desvio padrao sdo devidos a
grande heterogeneidade das fibras. Comparando
os valores de E, or e € obtidos para a fibra de coco
verde (variedade AVEJ) em diferentes tempos de
maturacdo, observa-se uma variagdo ndo
significativa das propriedades mecénicas em
fun¢do do tempo de maturagdo. Os valores médios
para a tensdo na ruptura variaram de 116+31% a
140£18%, ja os valores de modulo elastico
variaram entre 990 = 262 MPa até 1197 +
301MPa e os valores de deformacdo na ruptura
de28 £ 5% a 35 £ 4%. Estes valores sdo um pouco
menores que os valores mencionados na literatura
para coco maduro B os quais sdo: 131-175 MPa,
4-6 GPa e 15-40%, respectivamente para or, E ee.
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E verificado também que os valores de or e E
obtidos para fibras de coco verde (AVEJ) sdo
significativamente menores que aqueles descritos
na literatura para outras fibras como juta e sisal.
Isto ¢ atribuido ao menor teor de celulose das
fibras de coco . Estes resultados mostram que as
propriedades mecénicas das fibras de coco verde
(AVEJ) apresentam  resisténcia  mecanica
proximas das fibras de coco maduro, o que
favorece a utilizacdo destas fibras como reforco
em compositos com polimeros naturais e
sintéticos.
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Figura 2: Tensdo na ruptura (MPa), Modulo de
elasticidade (MPa) e deformacgdo na ruptura (%) para
as fibras de coco verde da variedade AVEJ em
diferentes tempos de maturacao.

Conclusoes

A analise da composicdo quimica das fibras de
coco verde (AVEJ) mostrou um pequeno aumento
dos teores de lignina e celulose com o tempo de
maturacdo entre 120 e 180 dias e acima deste
periodo os valores permaneceram praticamente
constantes. Os ensaios de tracdo mostraram que a
fibra do tipo AVEJ ndo apresentou variagdo
significativa na resisténcia mecanica com o tempo
de maturacao.
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Resumo

O arroz ¢ um dos cereais mais cultivados no mundo e anualmente sdo geradas no
Brasil em torno de 2 milhdes de toneladas de casca de arroz, que podem ser um
problema ambiental nas regides produtoras de arroz. Neste trabalho
caracterizaram-se as cascas de arroz por termogravimetria ¢ os residuos da
queima das casca por infravermelho. A partir da termogravimetria, determinou-se para
casca de arroz agulhinha um teor médio de volateis de 8,54% e teor médio de cinzas de
8,60%. Para a casca de arroz cateto, o teor médio de volateis foi de 8,51% e teor médio de
cinzas de 16,52%. A partir dos resultados de infravermelho, caracterizou-se as cinzas de
cascas de arroz observando-se alto teor de silica.

Palavras-chave: Casca de arroz, silica amorfa, termogravimetria, infravermelho.

Introducéo

O arroz é o 2° cereal mais cultivado no mundo,
desempenhando papel estratégico tanto no aspecto
social quanto econémico. O Brasil representa em
torno de 1,8% da produgdo total mundial, com a
safra de arroz em casca de 11.505.327 toneladas
em 2006(http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/
indicadores/agropecuaria/lspa/lspa 200707 _5.sht
m). A casca de arroz, que representa em torno de
20% em peso do grao, ¢ um residuo que, por
apresentar um alto poder calorifico, ¢ utilizado
como combustivel para secagem dos grdos ¢ em
termoelétricas.

A silica amorfa e a silica branca podem ser
extraidas a partir da casca e do caule das plantas
de arroz, originando um material com alta area
superficial. O interesse na obtencdo de silica a
partir de casca de arroz ndo € recente ¢ tem

atraido a aten¢do de varios pesquisadores'™
incluindo patentes na obtengio deste material ’.
As cinzas geradas na queima das cascas
apresentam alto teor de silica (SiO,), as quais sdao
descartadas muitas vezes de maneira irregular,
tornando-se um grave problema ambiental. Uma
das alternativas de aproveitamento deste residuo ¢é
a produgdo de silica a partir da casca de arroz, que
pode ser utilizada em diversas aplicagdes, como
na fabricacdo de cimentos, de abrasivos, como
aditivos na area de polimeros e como fonte de
silicio .

Na obtengéo de silica e de nanossilica a partir da
queima casca de arroz, ¢ importante a
compreensdo do comportamento de perda de
massa da casca com o aumento da temperatura,
determinando-se teor de volateis e teor de cinzas,
e a caracterizagdo dos residuos de queima das
cascas (cinzas). Com a potencialidade de novos
usos de residuos e materiais agropecuarios,
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utilizando-se nanotecnologia, o objetivo deste
trabalho ¢ a caracterizacdo de casca de arroz por
termogravimetria e dos residuos de queima da
casca de arroz por espectroscopia  no
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).

Materiais e métodos

Materiais

Foram utilizadas cascas de arroz (Oryza sativa) de
duas variedades: agulhinha, origem indiano, e
cateto, origem japoOnica.

Silica (Si0O,), proveniente da empresa Aldrich,
com pureza de 99,5% foi utilizada como padrao
de comparagdo de espectros no infravermelho.
Métodos

As termogravimetrias foram realizadas em um
equipamento  Modelo TGA Q500 (TA
Instruments) de temperatura ambiente até 600 °C,
com massa de amostra em torno de 10mg, razdes
de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min”', vazio
de nitrogénio na balanca de 40 mL min"' e vazdo
de ar sintético no forno de 60 mL min™', em porta
amostra de platina. As cascas de arroz foram
calcinadas em mufla modelo EDG3P-S, marca
EDG Equipamentos, por 1 e 2 h, com patamar de
500°C, valor determinado a partir dos resultados
de  termogravimetria. Os  espectros de
infravermelho das cinzas da casca de arroz e de
silica comercial (pureza 99,5%) foram obtidos a
partir de pastilhas de KBr (99mg) com as cinzas
(1mg), entre 4000 e 400cm™, com 16 “scans” e
resolugio de 2 cm’ em um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier
modelo Spectrum 1000, marca Perkin Elmer.

Resultados e discussao

Nas figuras 1 e 2 apresentam-se as curvas TG das
cascas de arroz da variedade agulhinha e cateto,
respectivamente. Pode-se observar que, sob a
atmosfera oxidante de ar sintético, ha uma perda
de massa inicial correspondente aos volateis
presentes na casca, seguido da queima do material
organico ¢ acima de 500°C estabelece-se um
patamar referente aos residuos inorganicos
(cinzas).

A partir dos resultados das curvas TG,
compilaram-se os valores de volateis e residuos
das variedades agulhinha e cateto para cada razao
de aquecimento na tabela 1, realizando-se sua
estatistica descritiva que estd apresentada na
tabela 2.

Os resultados de termogravimetria indicam que
para a casca de arroz agulhinha, o teor médio de
volateis foi de 8,54% e teor médio de cinzas de
8,60% e para a casca de arroz cateto o teor médio
de volateis foi de 8,51% e teor médio de cinzas foi
de 16,52%.
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Figura 1. Curvas TG de casca de arroz da
variedade agulhinha, atmosfera de ar sintético,
massa de amostra 10mg porta-amostra de platina.
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Figura 2. Curvas TG de casca de arroz da
variedade cateto, atmosfera de ar sintético, massa
de amostra 10mg em porta-amostra de platina.

Tabela 1: Porcentagens de massa dos compostos
volateis e residuos a 600°C das duas variedades de

arroz
Razido de Massa (%)
aquecimento Agulhinha Cateto

(°Cmin™) Volateis | Residuos | Volateis | Residuos
5 8,55 8,00 8,10 18,25
10 8,25 10,48 8,67 15,56
15 8,77 7,82 8,73 16,44
20 8,58 8,09 8,54 15,82
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Tabela 2: Estatistica descritiva dos resultados de
termogravimetria

Agulhinha Cateto
Volateis Residuos Volateis Residuos
(%) (%) (%) (%)
Meédia (%) 8,54 8,60 8,51 16,52
Desvio padrao 0,22 1,26
%) 0,29 1,21
Erro padrio da 0,11 0,63
média (%) 014 0.61
Valor maximo 8,77 10,48
%) 8,73 18,25
Valor minimo 8,25 7,82
%) 8,10 15,56
n° de amostras 4 4 4 4
3,0
Silica Pura ;
2,5 —— 1h Calcinagéo
—— 2h Calcinagéo

2,04

Absorbancia

0,54

0,0 T
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Figura 3. Espectros da silica pura (comercial) ¢ da
cinza da casca de arroz variedade agulhinha.
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Figura 4. Espectros da silica pura (comercial) e da

cinza da casca de arroz variedade cateto.

Os espectros de infravermelho das cinzas das
cascas de arroz das duas variedades (figuras 3 e
4), com tempos de queima de 1 e 2h em mufla
foram comparados com o espectro da silica
comercial.
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Observou-se uma estreita correlacdo dos sinais de
infravermelho entre os nimeros de onda dos picos
das cinzas das cascas e da silica comercial em
toda a faixa espectral analisada.

Conclusoes

A partir da termogravimetria em atmosfera
oxidante, determinou-se para casca de arroz
agulhinha um teor médio de volateis de 8,54% e
teor médio de cinzas de 8,60%. Para a casca de
arroz cateto, o teor médio de volateis foi de 8,51%
e teor médio de cinzas de 16,52%. A partir dos
resultados de infravermelho, caracterizou-se as
cinzas de cascas de arroz observando-se alto teor
de silica. Conclui-se a partir dos resultados de
termogravimetria ha diferengas significativas nas
quantidades de cinzas entre os diferentes tipos de
cascas de arroz analisadas.

A vpartir dos resultados de infravermelho,
caracterizou-se as cinzas de cascas de arroz
observando-se alto teor de silica.
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Resumo

Metodologia de caracterizacdo da morfologia de palhas de milho foi validada por meio
do estudo empregando técnicas de microscopia. Foram utilizados trés niveis de
observagdo estrutural com os seguintes equipamentos: (i) lupa de baixo aumento, (ii)
microscopio Otico e (iii) microscopio eletronico de varredura. Estruturas da palha de
milho foram identificadas em todas as técnicas empregadas. Estudos mais aprofundados
da estrutura interna da palha e do desenvolvimento da técnica na obtencdo de nanofibras

serdo avaliados em trabalhos futuros.

Palavras-chave: Palha de milho, microestrutura, técnicas microscopicas, microscopia
otica, microscopia eletronica, MEV-FEG.

Introducéo

Os produtos e subprodutos agropecuarios
fornecem matéria prima para diferentes aplicagdes
tecnologicas, entretanto, a caracterizagdo das
propriedades desses materiais € ainda incipiente.

A palha de milho, atualmente, é destinada apenas
para a produgdo de cigarros, embalagens de doces,
artesanato de cestaria e de bonecas, muito embora
a cultura do milho tenha grande importincia no
agronegdcio brasileiro, com produgdo anual de
cerca de 35 milhdes de toneladas, e as
possibilidades de melhoria na qualidade deste
material, especialmente para o artesanato sejam
estratégicos. Com base nesse fato, a equipe de
melhoramento genético da Embrapa Milho e
Sorgo, vem conduzindo desde 2002 um programa

de selecdo de genotipos exdticos de milho com
palha de qualidade para artesanato ', resgatando
inclusive materiais indigenas. Embora ja existam
varios materiais selecionados para coloragdo e
textura, as propriedades estruturais das fibras,
apresentando variagdes dos pardmetros de
qualidade, ainda ndo foram avaliadas. A
caracterizacdo destes materiais abre perspectivas
de usos mais nobres de um produto considerado
residuo agricola, valorizando a produgdo em
pequenas comunidades e promovendo o
desenvolvimento sustentavel, através da geracao
de novos cultivares com propriedades de palha
adequadas para serem utilizadas por novas
empresas, que poderdo ser incubadas para a
geracdo de nanoestruturas provenientes da palha
de milho.
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Esse trabalho teve como objetivo apresentar
técnicas e metodologias de caracterizagdo macro e
microestruturais da palha de milho em fungdo das
diferentes variedades em estudo.

Materiais e métodos

Materiais

Palhas de milho selecionadas no programa de
pesquisa da equipe da Embrapa Milho e Sorgo
para qualidade em uso no artesanato.

Métodos

Foram empregados trés tipos de técnicas de
analises  microscopicas, conduzidos em
equipamentos de caracterizacdo estrutural, sendo
uma lupa da DMI modelo Motic SMZ-143 com
aumento de 2x (Fig la), um microscopio Otico
com luz polarizada (MOLP) marca Leica modelo
DMRXP com aumento de 100x (Fig. 1b) e um
microscopio eletronico de varredura (MEV) da
marca Philips modelo XL-30FEG (Fig. 1¢).

As amostras analisadas utilizando a Lupa e o
MOLP nf3o receberam qualquer preparacdo
anterior a analise, sendo dispostas em laminas de
vidro e as imagens captadas utilizando um
software de aquisicdo de imagem da marca
Image-Pro Plus. As amostras analisadas em MEV-
FEG foram previamente coladas em porta-
amostras especificos do equipamento, feito o
caminho de condugdo utilizando tinta prata, sendo
o espécime mantido sob vacuo  por
aproximadamente 1 hora e posteriormente, levado
a camara de pulverizagdo de ouro, para formar a
superficie condutiva sobre a amostra de palha de
milho (20 nm).

Resultados e discussao

Nesse primeiro trabalho de caracterizagdo
microestrutural das palhas de milho foram
testadas todas as técnicas possiveis de medidas
microscopicas, iniciando com equipamento de
menor resolugdo onde for possivel identificar,
apos o ensaio de rasgamento da palha de milho
em regides paralelas as nervuras principais, as
nervuras principais ¢ secundarias (Fig. 2a) e os
micro pélos (Fig. 2b) dispostos na superficie do
espécime.

As imagens obtidas em microscopio 6tico de com
luz polarizada e transmitida (MOLP), foram
analisadas a superficie das nervuras e a
rugosidade aparente (Fig 3) com identificacdo das
mesmas .

Figura 1. Equipamentos de microscopia utlizada:
(a) Lupa; (b) Microscopio Otico com Luz
Polarizada; (c) FEG-MEV.

Figura 2. Microestrutura visual da superficie da
palha de milho utilizando uma lupa.
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‘

Figura 3. Microestrutura da superficie da palha de
milho utilizando uma lupa MOLP.

Figura 4. Fotomicrografias da palha de milho com
barras de escala: (a) 200um; (b) 100um e, (c)
20pm.

As fotomicrografias obtidas em microscopio
eletronico da superficie da palha de milho podem
ser observadas nas imagens da Figura 4. Através
das imagens identificadas nas Figuras 4a e 4b, foi
possivel dimensionar o diametro das nervuras e
sua superficie com os micro pélos crescendo na
diregdo radial das nervuras. A Figura 4 (c), obtida
de corte transversal das nervuras principais, pode-
se observar microfibrilas da palha na parede
celular, com potencial para a obtencdo de
nanofibras de palha de milho.

Conclustes

A caracterizagdo microestrutural da palha de
milho pode ser realizada utilizando-se técnicas de
microscopia, sendo uma importante ferramenta no
fornecimento de subsidios para estudos de
comparagdo de tipos diferentes de palha de milho
e também, da possibilidade de obtencdo de
nanofibras para uso em nanocompdsitos obtidas
desse material.
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Resumo

Metodologias de caracterizagdo da mecanica e termo-dinamico mecanica de palhas de
milho foram validadas por meio do estudo empregando ensaios mecanicos de tragao e
analise térmica dindmico mecéanica (DMA). Observaram-se diferencas de propriedades
mecanicas e termo-dindmico-mecanicas ao se variar sentido de preparagdo de corpo de
prova, longitudinal ou transversal as nervuras das palhas de milho.Estudos mais
aprofundados de caracterizagdo mecanica e termo-dindmico-mecéanica da palha de milho
e com nanofibras obtidas de palha de milho serdo realizados em trabalhos futuros.

Palavras-chave: palha de milho, propriedades termomecanicas, DMA, propriedades

mecanicas.
Introducao As potencialidades de uso da palha em
compositos ¢ a obtengdo de nanoestruturas da
Metodologias para andlise das propriedades palha de milho ndo foram ainda exploradas,

termomecanicas de residuos agroindustriais sdo
importantes para a descoberta de potencialidades
e novos usos para esses residuos. As
caracteristicas mecanicas de palhas de milho t€ém
sido pouco estudadas, mesmo tendo esse material
utilizado como matéria prima para fabricagdo de
artigos de artesanato, como cadeiras e bonecas,
aplicacdo essa sujeita a solicitagdes mecanicas.
Além disso, a sele¢do de cultivares de milho, que
apresentem boas caracteristicas mecanicas da
palha, necessita de metodologias precisas que
auxiliem o melhorista a identificar os cultivares,
fornecendo dados que tenham boa correlagdo com
aqueles obtidos de avaliagdes sensoriais,
realizadas pelos artesoes.

portanto a caracterizagdo dessas fibras vegetais
precisam ser realizadas. Esse trabalho teve como
objetivo avaliar metodologias de analise mecanica
' ¢ termo-dindmico-mecanica ° para palhas de
milho, definindo o melhor método para avaliagdo
dos atributos termomecénicos do material.

Materiais e métodos

Materiais
Palhas de milho provenientes de espigas de
mesmo  cultivar  produzida em  campo

experimental (safra 2006/2007) do programa de
selecdo de palha com qualidade para artesanato
foram utilizadas nos ensaios. As amostras secas
foram mantidas em sacos de plastico até o preparo
dos corpos de prova.
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Métodos

1) Analise Térmica Dinamico Mecanica de Palhas
de Milho (DMA)

Amostras de palha de milho 30mm de

comprimento ¢ 6mm de largura foram cortadas
diretamente ds palhas com molde tipo faca em
prensa. Ensaios de DMA para a definicio da
metodologia  foram  realizados em  um
equipamento DMA Q800 (TA Instruments). Para
determinacdo dos limites de forcas maximas, que
poderiam ser aplicadas durante esse ensaio,
inicialmente foram definidas rampas de for¢a de
0,5N/min nas temperaturas de -50, 25 ¢ 100°C. Na
seqiiéncia, com a for¢ca maxima ja determinada,
foram realizadas analises com for¢a dinamica a
freqiiéncia de 1Hz, na faixa de temperatura de -50
a 100°C, observando-se o comportamento
mecanico (moédulo de armazenamento e modulo
de perda) das palhas de milho em funcdo da
temperatura. Semelhante aos ensaios de tragdo, as
analises de DMA foram realizadas nos sentidos
longitudinal e transversal as fibras de palha de
milho, devido a anisotropia das propriedades
mecanicas.

2) Ensaios Mecanicos de Tracdo de Palhas de
Milho

Ensaios mecanicos de tracdo para a defini¢do da
metodologia foram realizados em Maquina
Universal de Ensaios Mecéanicos Emic modelo
DL3000, célula de carga de 50kgf, velocidade de
ensaio de 5 mm min™' e corpos de prova de 50mm
de comprimento ¢ 10mm de largura. Os ensaios
foram realizados em cinco corpos de prova, em
dois sentidos diferentes, longitudinal e transversal
as fibras de palha de milho, devido a anisotropia
das propriedades mecénicas nas duas diregdes,
observadas  sensorialmente. @ As  medidas
dimensionais (comprimento, largura e espessura)
dos corpos de prova foram realizadas com
paquimetro digital. O corte das amostras foi feito
com tesoura, durante o qual foram formadas
pequenas ranhuras nas bordas laterais dos corpos
de prova, o que poderia causar erros no ensaio e
dificuldade de cortar algumas amostras.

Resultados e discussao

Anélise Termo-Dindmico-Mecénica de Palhas de

Milho (DMA)

= Avaliagdo da resisténcia mecanica em trés
temperaturas, -50, 25 e 100°C, (rampa de
forca), para escolha de condigdes
experimentais.

A forga estatica para a realiza¢do dos ensaios foi
selecionada a partir dos resultados das rampas de
forga a trés temperaturas distintas (Fig. 1). Para a
amostra testada, foi possivel aplicar uma tensao
mecanica na faixa de 2 a 4 MPa para manter a
forca estatica durante o ensaio, regido em que
ocorre comportamento linear entre tensdo e
deformacdo ¢ ndo ocorre ruptura da palha de
milho. N3o ocorreram problemas de quebra ou
escorregamento dos corpos de prova durante as
analises.

Stress (MPa)
.
-
\n‘u

Strain (%)

Figura 1. Rampas de forca de palhas de milho a -
50, 25 e 100°C.

» Avaliacdo do médulo de armazenamento
(storage modulus) e tan & com a
temperatura

Procedimento inicial: resfriamento a -
60°C, equilibrio por 2min, razdo de aquecimento
de 2°C/min até 100°C, sob forca oscilatoria com
freqiiéncia de 1Hz.

Sentido Longitudinal

As primeiras andlises ndo apresentaram
reprodutibilidade com o procedimento inicial,
com grande dispersao de resultados. Os valores de
modulo de armazenamento ficaram entre 1000 e
1500MPa. Assim, o procedimento experimental
foi modificado com aquecimento inicial a 100°C,
isoterma de S5min. para secagem de amostra
durante a analise, seguido de resfriamento a -
60°C, razdo de aquecimento de 2°C/min a 100°C,
devido a possivel influéncia de umidade na
amostra. Apos essa modificagdo, observou-se
reprodutibilidade no comportamento mecéanico do
material, que é um indicativo da influéncia da
umidade no comportamento mecanico da palha de
milho.
Observou-se um decréscimo do modulo de
armazenamento com o aumento da temperatura,
sendo o material mais rigido a baixas
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temperaturas, reduzindo a rigidez com o aumento
de temperatura.

Porém, o moédulo de armazenamento dentro de
uma mesma palha de milho variou em valores de
1500 a 2500 MPa, indicando valores maiores € de
maior rigidez do que os sem aquecimento, o que
demonstra uma grande dispersdo de resultados,
caracteristico da natureza do material.

Os valores tan O ndo apresentaram
variagdes significativas durante a analise, com
valores maximos em torno de 0,02. Como quando
ocorrem transicOes térmicas, como a transicdo
vitrea, o valor de tan & varia, em geral, mais que
0,1, ndo foram observadas transicoes térmicas
nitidas da palha de milho. Entretanto, pode ter
havido uma transicio muito sutil na faixa de
temperatura entre 0 e 20°C, de dificil localizagao,
observando-se pelos graficos do modulo de
armazenamento versus temperatura.

Sentido Transversal

Os ensaios no sentido transversal das
nervuras da palha foram todos realizados com pré-
aquecimento antes das analises, similar a
metodologia anterior. Os valores de modulo de
armazenamento observados foram menores que os
da longitudinal (na faixa de 100 a 600MPa) e com
0 mesmo comportamento de redugdo do moédulo
de armazenamento em relacdo ao aumento da
temperatura, sem a observa¢do de uma transicdo
nitida, e também com grande variagdo nos
resultados. Similarmente a longitudinal, os valores
tan 0 ndo apresentaram variagdes significativas
durante a analise, com variagbes maximas em
torno de 0,02. Porém, o ruido nas analises
aumentou consideravelmente, o que pode ter
relacdo com a freqiiéncia de oscilagdo e o fato do
ensaio ser realizado no sentido “sanfonado” da
amostra, resultando em imprecisdes nas medidas
de deformacdo. Nesse caso, ha a necessidade de
um ajuste de parametros experimentais para
melhor adequagdo das condi¢des de ensaio
conduzidos na se¢do transversal.

A andlise de DMA ¢ uma excelente
ferramenta  para avaliagdo das propriedades
mecancias de materiais onde exista uma transi¢ao
bem definida, explorando-se melhor a regido com
mudancas nas analises. Porém, no caso da palha
de milho, ndo se observou uma transi¢do
pronunciada, além de uma dispersao muito grande
de resultados. Deve-se estar atento e propor novas
metodologias devido aos problemas ocasionados
pela umidade.
= Ensaios Mecanicos de Tracdo de Palhas de

Milho.

Nos ensaios de tracdo foram realizados 5 ensaios
na longitudinal e 5 ensaios na transversal.
Somente um corpo de prova na longitudinal (o
ensaio 2) apresentou escorregamento € uma
amostra na transversal rompeu na regido da garra
(o ensaio 2), invalidando esses ensaios. A fita
dupla face mostrou-se mais eficiente em tempo de
preparo de amostra e também por ndo contaminar
a regido util do corpo de prova. Para uma primeira
estimativa, os resultados para os corpos de prova
validos (excluindo-se o ensaio 2) estdo
apresentados na tabela 1. Para uma analise inicial,
pode-se observar maior resisténcia mecanica na
longitudinal e uma dispersdo de resultados alta,
com altos desvio padrio e coeficiente de variagdo.
Assim, seria recomendado o aumento no nimero
de corpos de prova, tanto para melhorar a
estimativa da média, quanto para verificar o
comportamento de dispersdo dos resultados.

Tabela 1. Resultados obtidos dos ensaios
mecanicos

Forga na ruptura (N) Deformagao na ruptura (%)

CP Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal
1 54,69 5,81 8 6

3 41,91 3,83 5 2

4 25,79 7,45 4 6

5 42,85 11,28 4 10
Média 41,31 7,09 S 7

DP 11,87 3,16 14 4,2
CV (%) 28,7 44,6 28 61

Conclusfes

Nos ensaios mecanicos para avaliagdo de palha de
milho seca, deve-se aumentar a quantidade de
corpos de prova e modificar a metodologia de
corte dos corpos de prova para facas, cortando na
prensa, semelhante ao DMA.

Os resultados tanto dos ensaios de tragdo quanto
os ensaios de DMA mostraram a diferenca de
propriedades mecanicas existentes entre medidas
no sentido longitudinal e transversal as nervuras
das palhas de milho, quantificando estes valores.
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Resumo

Compositos de poli(tereftalato de etileno) reciclado (PET,) obtidas de garrafas de
refrigerantes foram obtidos com fibras de bagaco de cana utilizando-se diferentes tipos
de agentes de compatibilizagdo. O comportamento interfacial foi avaliado por meio de
medidas reologica, mecanica e morfologica, onde foi utilizado redmetro de torque
HAAKE, resisténcia a tracdo uniaxial e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
resultados mostraram melhora na adesdo utilizando diferentes compatibilizantes, o que
viabiliza estes compositos como alternativa para produtos ecologicamente corretos.

Palavras-chave: compositos, fibras naturais, poli(tereftalato de etileno) reciclado, fibras

de bagaco de cana

Introducédo

A reciclagem de poli(tereftalato de etileno)(PET)
representa um dos exemplos mais importantes de
sucesso da reciclagem de polimeros '. Um dos
principais mecanismos responsaveis pelo aumento
da reciclagem pos-consumo do PET ¢é a grande
variedade de aplicagdes para os reciclados, como,
por exemplo, fibras monofilamento, chapas
extrudadas e pegas injetadas, aliada a agregacao
de valor deste material '. Novos usos de fibras
naturais como aditivos em materiais compositos
representam um grande potencial para aumento do
desempenho e aplicagdes tecnologicas, devido ao
seu baixo custo, abundancia, biodegradabilidade e
alta resisténcia especifica 2 Isto ¢ especialmente
importante se tais fibras sdo residuos de processos
da agroindustria, se suas propriedades no uso em

materiais compositos apresentam sinergia com a
matriz polimérica ° e estdo de acordo com as
demandas ecologicas e sociais. Este ¢ o caso da
fibra do bagaco de cana, a qual ¢ largamente
produzida no Brasil como um sub-produto da
industria do agtcar e do etanol *. O objetivo deste
trabalho foi estudar e produzir compdsitos
utilizando-se PET reciclado com fibras de bagago
de cana. Foi avaliado o comportamento interfacial
entre a matriz e a fase dispersa de fibra vegetal,
utilizando  dois  diferentes  agentes  de
compatibilizacdo interfacial.

Materiais e métodos

Materiais

Poli(tereftalato de etileno) reciclado (PET,) grau
garrafa na forma de granulos foi utilizado como
matriz polimérica. As fibras de bagago de cana de
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acucar (FC) com comprimento menor do que
3mm foram gentilmente fornecidas pela EDRA
Ecossistema Ltda. Um copolimero de etileno e
acrilato de metila (EMA) contendo 24% de
acrilato de metila, comercialmente conhecido
como Elvaloy® 1224AC e um etileno/n-acrilato
de butila/metacrialto de glicidila (EBGMA),
comercialmente conhecido como Elvaloy® PTW
da DuPont foi utilizado como agentes de
compatibilizacdo interfacial.

Métodos

Na Tabela 1 sdo apresentadas as composi¢des que
foram misturadas no redometro de torque Haake
utilizando uma camara de mistura Rheomix600 a
230°C e 50rpm por 10 minutos. Todos os
materiais foram previamente secos a 80°C sob
vacuo antes da etapa de mistura no estado
fundido. Filmes finos com dimensdes de
80x80x0,5mm foram moldadas por compressdo a
250°C. A seqliéncia de processamento para
obtencdo dos filmes (Figura 1) foi de tempo de
fusdo de 3 minutos sem aplicagdo de pressdo,
seguido de aplicacdo de 4 toneladas de forga por
0,5 min com posterior resfriamento em gelo.

Tabela 1. Formulagdes dos compositos PETr/fibra
de bagaco de cana

# | Materiais %em massa
1 | PETr 100

2 | EMA 100

3 | EBGMA 100

4 | PETr/EMA 95/5

5 | PETt/EBGMA 95/5

6 | PETr/FC 95/5

7 | PETr/FC/EMA 90/5/5
8 | PETt/FC/EBGMA | 90/5/5
9 | EMA/FC 95/5
10 | EBGMA/FC 95/5

As amostras para ensaios de tragdo uniaxial foram
confeccionadas dos filmes apresentadas na Figura
1. Os corpos de prova de ensaios de tracdo foram
condicionados e testados de acordo com a norma
ASTM D882, utilizando-se uma maquina de
ensaio universal, EMIC modelo DL3000 com uma
célula de carga de 50kgf e wvelocidade do
travessao de Smm/min. A analise morfologica foi
realizado por microscopia eletronica de varredura
(MEV) utilizando um microscopio Philips XL-30
FEG para avaliar a adesao interfacial entre o PET,
e a fibra de bagago de cana.

PETr PETr / EMA PETr/ EBGMA

PETr/ FC ~, PETr !_FCI EMA | | PETr/FC/ EBGMA'-

Figura 1. Filmes produzidos por moldagem por
compressao.

Resultados e discussao

Como pode ser visualizado na Figura 1, uma
textura e aspecto visual muito boa foi obtida para
todos os compositos com fibras de bagaco de
cana. Os resultados de reometria de torque
apresentados na Figura 2 mostram que a presenca
de 5% em massa de compatibilizante, EMA ou
EBGMA, aumenta a viscosidade dos sistemas
PET/EMA ou PET,/EBGMA. Este aumento de
viscosidade ¢ um indicio que alguma interagdo de
sinergismo esta ocorrendo nestas misturas.

O efeito do sinergismo foi obtido a partir dos
valores de torque experimental pela subtragdao dos
valores do torque calculado usando a regra da
aditividade. Estes valores foram de 1,IN.m e
04N.m para PET/EMA e PET/EBGMA,
respectivamente.  Estes  resultados também
indicam que a interacdo ente PET, com EMA ¢
maior do que PET,com EBGMA.

A adi¢do de 5% em massa de FC no PET, fazem
os valores de torque diminuirem quando eles sdo
comparados com o PET, puro. Por outro lado, a
adicdo de EMA no PET/FC conduz a um
aumento nos valores de torque para cerca de
0,2N.m. Um aumento de 0,4N.m nos valores de
torque foi observado no torque pela adicao de
EBGMA nestas amostras, indicando que o sistema
PET,/FC/EBGMA apresenta uma maior interagao.

A Figura 3 mostra a adesdo pobre do sistema
EMA/FC, enquanto no EBGMA/FC verifica-se
uma boa adesdo. Estes resultados sdo um
indicativo de que diferentes tipos de interagdes
estdo ocorrendo. Sugere-se que a interacdo entre
EMA e o FC ¢ principalmente formada pelas
ligagdes secundarias e a interacdo entre EBGMA
e a FC ocorrem predominantemente através de
ligagOes primarias.
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Torque a 10 minutos
—=— PETr 2,0N.m
14+ —e— EMA 2,3N.m
EBGMA 1,1N.m
—v— PETI/EMA 3,1N.m
PETI/EBGMA 2,4N.m
T —«— PETI/FC 1,5N.m
é PETr/FC/EMA 1,7 N.m
o 8 —e— PETI/FC/IEBGMA 1,9N.m
= —x— EMA/FC 2,6 N.m
"9' 6+ —e— EBGMA/FC 1,7N.m

J
10

6
Tempo (min)

Figura 2. As curvas de torque obtidas em um
redmetro de torque Haake em funcdo do tempo de
mistura a 230°C e 50rpm.

Na Tabela 2, verificou-se que os valores de
modulo de elasticidade dos compositos ndo foram
influenciados pela adi¢do de FC, assim como
também pela adicdo dos agentes de
compatibilizacdo.

A resisténcia maxima a tragdo e a elongacao
diminuem quando comparadas com o PET,; puro,
0 que pode ser justificado pela baixa resisténcia
mecanica das fibras de bagaco de cana.

©) an)

Figura 3 — Fotomicrografia de MEV dos
compositos: (A) e (B) PETr/FC; (C) e (D)
PETr/FC/EMA; (E) e (F) PETt/FC/ EBGMA; (G)
EMA; (H) EBGMA/FC.

Tabela 2. Resultados dos ensaios de tragdo.

Materiais Resisténcia a Moédulo de Elongag@o na forga
tragdo (MPa) elasticidade (GPa) maxima (%)
PETr 428+15 13401 50404
PETr/ EMA 38.6+04 13£0.1 47£0.2
PETr/ EBGMA 39.8+09 1.3£0.1 49+0.1
PETr/FC 248+17 13£0.1 3.1+02
PETr/FC/EMA 249+1.7 13%0.1 3.1£0.1
PETr/ FC/EBGMA 246+1.1 11401 35+02

A Figura 3 mostra as fotomicrografias dos
compositos com FC obtidos por MEV. Foi
possivel observar a interface compatibilizada
quando utiliza-se o EBGMA na formulag¢do dos
compositos.

Através da Figura 3(G) e (H), verifica-se que o
EMA néo apresenta uma boa interacdo, mas para
o sistema com EBGMA uma boa adesio parece
estar ocorrendo através da boa molhabilidade da
matriz sobre a fibra de bagaco de cana.

Conclusodes

As analises reologicas e morfologicas mostraram
que o EBGMA apresentou um melhor efeito de
adesdo do que o EMA para compositos PET, com
fibras de bagaco de cana. O nivel de propriedades
mecanicas avaliadas nos compositos apresenta-se
ainda em um nivel adequado para o uso em
diferentes tipos de produtos.

A textura e o aspecto visual dos compoésitos em
todas as formulagdes apresentam-se muito
satisfatorio. PET reciclado com fibras de bagaco
de cana podem ser uma boa alternativa para
produzir produtos ecologicamente corretos
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Resumo

Neste trabalho foram preparados nanocompositos utilizando-se dois termoplasticos
comerciais, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e uma blenda de PMMA/elastomero
(PMMAel), com nanossilica obtida de cavalinha (Equisetum arvense L.). Para o
estabelecimento das condigdes de processamento dos compositos as propriedades
reologicas, térmicas e morfoldgica destes foram investigadas. A adigdo de nanoparticulas
de silica promoveu um aumento na viscosidade e nas propriedades térmicas do PMMA. A
incorporagdo de nanossilica em matrizes termoplasticas a partir de processamento no
estado fundido mostra-se uma abordagem viavel e promissora na obtencdo de
nanocompositos.

Palavras-chave: acrilico, Poli(metacrilato de metila), silica, nanocompositos, Equisetum

arvense L.

Introducao Estudos com agentes de acoplagem para o sistema
Recentemente, nanocompositos tém atraido a PMMA/silica também vem sendo avaliados '. A
atengdo de pesquisadores da academia, dos utilizagdo e o estudo de novas fontes de silica
governos e da industria devido a suas novas provenientes de vegetais sdo importantes para o
propriedades 2. O poli(metacrilato de metila) conhecimento e¢ o desenvolvimento tecnoldgico.
(PMMA) ¢ um importante termoplastico amorfo, Equisetum arvense L. (nome popular:
transparente, com boa resisténcia quimica e a “Cavalinha”) ¢ uma planta rica em silica, membro
radiagdes ultravioleta. Uma das estratégias que da familia Equisetophyta ''. O objetivo deste
pode se empregada na modificag@o de polimeros é trabalho é a preparacdo e o estudo por meio das
a adi¢do de nanoparticulas a matriz polimérica, propriedades reolodgicas, térmicas e morfologicas
tais como argilas modificadas, particulas de silica, na  otimizagdio  do  processamento  de
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e nanocompositos de PMMA com nanossilica
negro de carbono *°. Para aumentar a estabilidade obtida de Equisetum arvense L.

térmica e propriedades mecanicas do PMMA,
nanoparticulas de silica sintetizadas * tém sido
utilizadas em compbsitos hibridos "* e também
em sistemas de PMMA adsorvida em silica °.
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Materiais e métodos

Materiais
Dois diferentes tipos de Poli(metacrilato de
metila) foram utilizados, denominados PMMA

01DHAF (PMMA) e blenda de
PMMA/elastomero  (PMMAel)  gentilmente
cedidos pela Resarbras da Bahia. As

nanoparticulas de silica foram obtidas a partir da
queima controlada de caule de Equisetum arvense
L., usando condi¢gdes similares as descritas em
Sousa et. al . O copolimero MMA-GMA foi
sintetizado de acordo com Ito " e usado como
compatibilizante interfacial.

Métodos

Granulos de PMMA e PMMAel foram
pulverizados em moinho criogénico. Todos os
materiais foram previamente secos 12h a 70°C sob
vacuo antes do processamento. Particulas de silica
diluidas em agua foram dispersas em ultrassom
por 5 minutos antes da caracterizagdo morfologica
usando um microscopio eletronico de transmissao
(TEM; Philips CM200, operando a 200kV). A
caracterizacdo reoldgica dos polimeros e
compositos foram realizadas em um misturador
Rheomix 600 conectado a um redmetro de torque
HAAKE a 22°C a 50rpm por 10min. Os
compositos foram extrudados usando uma
extrusora dupla rosca co-rotacional (d=19mm and
L/D=25) da B&P Process Equipment and Systems
modelo MP19-TC, com perfil de temperatura de
200°C na zona de alimentagdo e 220°C nas outras
zonas. Os corpos de prova foram injetados em
injetora Arburg Allrounder modelo 270V, com
perfil de temperatura de 210°C na zona de
alimentacdo e 240°C nas zonas subseqiientes e
temperatura de molde de 50°C. Termogravimetria
dos materiais foi realizada em um equipamento
TGAQS500 (TA Instruments), sob atmosfera de
nitrogénio, porta-amostra de platina, massa de
amostras em torno de 10 mg, a 10°Cmin”' de
temperatura ambiente a 800°C. Para analise
morfologica dos compdsitos, os corpos de prova
moldados foram ultramicrotomados em filmes
filmes de 30nm de espessura a -60°C em um
ultramicrotomo e as morfologias observadas em
um microscopio eletronico de transmissdo (MET)
PHILIPS CM120, operando a 120kV.

Resultados e discussao

Na figura 1a mostra a morfologia das particulas
de silica obtidas da Cavalinha, sob a forma de
aglomerados rigidos. O tamanho de particula
observado apresentou grande dispersdo na faixa
de 20 a 100nm, o que provavelmente ocorreu

devido a pré-sinterizagdo das particulas durante a
sua obtencdo.

(c)

(a) (b)

Figura 1: Fotomicrografias (MET) do p6 de silica
de Cavalinha.

A figura 1b (ampliacdo da figura la) mostra
particulas de 20 a 30nm coalescentes, indicando
que processos de transferéncia de massa entre as
particulas, um fenomeno caracteristico de
processo de sinterizagdo de particulas. Na figura
¢ pode se observar o padrdo de difragdo de raios
X das nanoparticulas com uma halo central
amorfo muito difuso, caracteristico de silica
amorfa.

Tabela 1: Temperatura de inicio de degradacao
(T4ep) dos nanocompositos estudados.

Composicdo (Yomassa) Tee (°C)
PMMA 3343
PMMA/SiO, (98/2) 341,6
PMMA/SiO,/MMA-GMA (96/2/2) 341,6
PMMAel 364,5
PMMAEeIl/Si0,(98/2) 348,1
PMMAEel/SiO,/MMA-GMA (96/2/2) 353,6

Na tabela 1 observa-se que a adi¢do de nanossilica
no PMMA aumentou em 7°C a estabilidade
térmica dos nanocompositos. Este resultado ¢
altamente desejavel pois uma das limitacdes deste
material puro ¢ a sua temperatura de inicio de
degradacdo. Também € um resultado que esta de
acordo com a literatura, onde se observou
comportamento similar para materiais hibridos de
PMMA/silica ’. Para o PMMAel observou-se um
efeito de redugdo na temperatura de inicio de
degradacdao nos compositos. Este efeito pode ter
ocorrido devido a uma possivel catalise da
degradagdo da fase elastomérica ocasionado pelas
nanoparticulas de silica, j4 que no PMMA sem
elastdmero este fendmeno ndo é observado. Na
figura 2 s@o apresentados os resultados de
reometria de torque. Estes resultados mostram que
a adi¢do de nanoparticulas de silica aumentou o
torque a 10 minutos de mistura, o que ¢ um
indicativo de aumento de viscosidade do
compoésito ao se comparar com o polimero puro.
Este aumento observado demonstra interagdo
entre os constituintes do sistema.
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Figura 3: Corpos de prova moldados por injecdo
(1) PMMA,; (2) PMMA/nanoSi; 3)
PMMA/nanoSi/

MMA-GMA; (4) PMMAel; PMMAel/nanoSi; (6)
PMMAel/ nanoSi/MMA-GMA.

3

Na Figura 3 apresentam-se os corpos de prova
moldados por injecdo, o que demonstra a
processabilidade destes materiais em
equipamentos convencionais de processamento de
polimeros. A coloragdo dos nanocompoésitos
demonstra a potencialidade da utilizagdo da
nanossilica obtida de Cavalinha com agente
fosqueante, em substituicdo a silicas amorfas
comerciais (silica pirolitica e silica precipitada).

Na Figura 4, os resultados de MET mostram a
presenca de aglomerados apds o processamento,
semelhantes em morfologia aos agregados da
Figura 1. Este tipo de morfologia pode contribuir
negativamente na performance de propriedades
mecanicas dos compositos.

MATERIALS

PMMAmanoSi

#8:2)

PMMAnanoSiMMA-GMA

(96r272)

PMMLAelmanoSi

(98/2)

PMMAel ‘nanoSilMMA-GMA

967212

Figura 4: Fotomicrografias dos

nanocompositos estudados.

(MET)

Conclusodes

A adicdo de nanoparticulas de silica promoveu um
aumento na viscosidade e mnas propriedades
térmicas do PMMA A incorporagido de
nanossilica em matrizes termoplasticas a partir de
processamento sob  fusdo mostra-se uma
abordagem viavel e promissora na obtencdo de
nanocompositos com matriz termoplastica.
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Resumo

Neste trabalho foram caracterizados nanocompdsitos constituidos de matriz de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e de uma outra matriz de blenda de
PMMA/elastomero, tendo como fase dispersa a nanossilica obtida de “Cavalinha”
(Equisetum arvense L.). As propriedades mecanicas, termomecanicas e a flamabilidade
destes compositos foram avaliadas, comparando-se com as propriedades dos materiais
puros. As propriedades mecanicas dos compdsitos apresentaram pequenas variagdes
quando comparadas aos polimeros puros ¢ estes resultados podem ser compreendidas por
meio da analise das propriedades morfologicas.

Palavras-chave: acrilico, Poli(metacrilato de metila), silica, nanocompositos, Equisetum

arvense L.

Introducéo

Nanocompositos poliméricos s3o considerados
uma nova classe de compositos, constituidos por
uma matriz polimérica e particulas inorganicas
com dimensdes tipicas de 1 a 10’ nm. Uma série
de micro ou nanocargas mostraram-se como
eficientes aditivos em estabilidade térmica e
retardincia de chama de polimeros '*°. Os
acrilicos sdo uma importante classe de polimeros
transparentes, com boa resisténcia a radiagdes UV
e a produtos quimicos. Porém, limitagdes como a
resisténcia térmica deste material, podem
restringir seu uso em temperaturas mais elevadas.
Para melhorar as propriedades de termoplasticos,
o uso de nanotecnologia tem sido realizado, como
a adicdo de nanoparticulas & matriz polimérica,
tendo como exemplo, nanotubos de carbono,

argilas modificadas, particulas de silica,
nanofibras de carbono e negro de carbono *°. As
estratégias para aumentar a estabilidade térmica e
propriedades mecanicas do poli(metacrilato de
metila) (PMMA) que tem surgido na literatura sao
a adi¢do de nanoparticulas de silica sintetizadas *
sintese de compositos hibridos 8 adsor¢do de
PMMA em silica e adicdo de agentes
compatibilizantes no sistema PMMA/silica .
Silicas provenientes de vegetais vem sendo
estudadas, como por exemplo, o uso de casca de
arroz como fonte de obtencdo de silica ''. A
“Cavalinha” (Equisetum arvense L.) uma planta
utilizada como diurético em fitoterapia. é rica em
silica, membro da familia Equisetophyta '*. Neste
trabalho o objetivo foi a caracterizagdo das
propriedades  mecanicas, térmicas e de
flamabilidade de nanocompdsitos de PMMA com
nanossilica obtida de Equisetum arvense L
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Materiais e métodos

Materiais
Dois diferentes tipos de Poli(metacrilato de
metila) foram utilizados, denominados PMMA

01DHAF (PMMA) e blenda de
PMMA/elastomero  (PMMAel)  gentilmente
cedidos pela Resarbras da Bahia. As

nanoparticulas de silica foram obtidas a partir da
queima controlada de caule de Equisetum arvense
L., usando condicdes similares as descritas em
Sousa et. al ''. O copolimero MMA-GMA foi
sintetizado de acordo com Ito " e usado como
compatibilizante interfacial.

Métodos

Granulos de PMMA ¢ PMMAel foram
pulverizado em moinho criogénico. Todos os
materiais foram previamente secos 12h a 70°C sob
vacuo antes do processamento. Os compositos
foram extrudados usando uma extrusora dupla
rosca co-rotacional (d=19mm and L/D=25) da
B&P Process Equipment and Systems modelo
MP19-TC, com perfil de temperatura de 200°C na
zona de alimentagdo ¢ 220°C nas outras zonas. Os
corpos de prova foram injetados em injetora
Arburg Allrounder modelo 270V, com perfil de
temperatura de 210°C na zona de alimentagdo e
240°C nas zonas subseqiientes e temperatura de
molde de 50°C. Para cada composigdo pelo menos
5 corpos de prova de ensaio de tracdo (ASTM
D638 tipo I) foram ensaiados em uma maquina
INSTRON modelo 5569, a 5mm min™. Os ensaios
de impacto 1zod foram realizados em pelo menos
10 corpos de prova, de acordo com a norma
ASTM D256 em uma maquina CEAST modelo
Resil25. As medidas de temperatura de distor¢ao
térmica, HDT, (ASTM D648-01) foram
conduzidas usando-se  um equipamento
HDT/Vicat da CEAST modelo HDT6Vicat.
Medidas de dureza Rockwell M hardness (ASTM
D785 — 98) foram realizadas em um durémetro
SGSSEN-WOLPERT tipo Testor HT1. A taxa de
queima na posi¢do horizontal foi realizada de
acordo com a norma ASTM D625-98.

Resultados e discussao

Na tabela 1 apresentam-se os resultados dos
ensaios de tragdo dos polimeros € compositos
estudados.

As propriedades mecanicas dos compositos
apresentaram pequenas variagdes, observando-se
uma sutil reducdo na resisténcia a tracdo, na
deformacdo na ruptura e nenhuma variagdo
significativa no modulo de elasticidade.

Tabela 1. Resultados dos ensaios de tragdo para o
PMMA, PMMAel e seus nanocompositos com
silica obtida de Equisetum arvense L.

Composi¢ao Resisténcia a Modulo de Elongagdo na

(% massa) tragdo (MPa) elasticidade Ruptura (%)
(GPa)

PMMA (100) 58,1+ 1,6 3,0£03 33+0,7

PMMA/SIO, 56,2+2,7 3,0£0,2 J7£0,3

(98/2)

PMMA/SIO, 53,6 £3,4 3,1£0,2 2,4+0,3

/MMA-GMA

(96/2/2)

PMMAel 49,2 +0,8 24+0,2 22,6 £3,2

(100)

PMMAel/SiO, 49,0+0,3 2,5+£0,2 22,7+3.2

(98/2)

PMMAel/SiO, 48,8+0,5 25%0,2 24,4+49

/MMA-GMA

(96/2/2)

Na tabela 2 apresentam-se os resultados de
ensaios de impacto Izod e de dureza superficial
Rockwell. Pode-se observar uma redugdo na
resisténcia ao impacto [zod dos nanocompositos
em relagio ao PMMA (ou PMMAel) puro. Este
fato indica uma mudanga de comportamento de
fratura da matriz polimérica, o que pode estar
relacionada com a presencga da fase inorganica nao
totalmente dispersa, com a presenca de
aglomerados '*. Com relagdo a dureza superficial,
as nanoparticulas de silica foram efetivas no
aumento desta propriedade para o PMMA,
enquanto para o PMMAel n3o apresentou
variagdo de propriedade. Em aplicagdes com
necessidade de aumento de dureza superficial
encontra-se uma potencialidade de aplicacdo da
nanossilica adicionada ao PMMA.

Tabela 2. Resultados dos ensaios de impacto Izod
¢ dureza Rockwell para 0o PMMA, PPMAel e seus
nanocompositos com silica obtida de Equisetum
arvense L.

Composigdo (% massa) Resisténcia ao Dureza Rockwell
impacto Izod (J/m) (HR)
PMMA (100) 3,1+ 1,7 50+2
PMMA/SIO, (98/2) 250+ 1,2 57+4
PMMA/SiO, /MMA- 245+1,0 57+4
GMA (96/2/2)
PMMAel (100) 418+40 123 +3
PMMAel/SiO; (98/2) 352+ 1,1 123+4
PMMAel/SiO, /MMA- 36,6 + 1,0 123+3
GMA (96/2/2)
Na tabela 3, os resultados de HDT séo

apresentados, mostrando um sutil aumento desta
propriedade dos nanocompositos. Isto ¢ um
indicativo que a propriedade de distor¢do térmica
¢ sensivel a presenca de silica, o que pode ser
intensificado em maiores concentragdes do
aditivo.
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Tabela 3. Propriedades termo-mecanica (HDT) e
de flamabilidade (taxa de queima) do PMMA,
PMMAel e seus nanocompodsitos com silica
obtida de Equisetum arvense L.

Composigdo (% massa) HDT (°C) Taxa de queima
(mm/min)
PMMA (100) 66,1 £0,4 23,8+ 1,1
PMMA/SIO, (98/2) 66,7 + 0,6 26,1 £1,0
PMMA/SiO, /MMA- 66,8 +0,8 27,3+£0,6
GMA (96/2/2)
PMMAel (100) 65,0£0,2 26,6 £0,7
PMMAel/SiO, (98/2) 66,2 +0,6 26,1 £0,5
PMMAel/SiO, /MMA- 66,1 +0,8 27,5+ 1,0
GMA (96/2/2)

Com relacdo aos testes de flamabilidade (tabela 3)
nenhuma melhoria foi observada, provavelmente
devido a pequena concentragdo de silica (2%).
Comparando-se com o trabalho de Kashiwagi et
al. > foram investigadas composi¢des com
nanocompo6sitos PMMA/nanossilica com 13% de
silica para se obter um resultado efetivo com
relagdo a retardancia de chama.

O copolimero metacrilato de metila — metacrilato
de glicidila (MMA-GMA), um compatibilizante
interfacial, foi adicionado nos compositos devido
a presenga do grupo reativo epoxi do GMA, com
possibilidades de aumento de interagdo entre o
PMMA (ou PMMAel) e as particulas de silica.
Porém os resultados deste trabalho demonstram
que para a quantidade de silica adicionada ao
sistema, o compatibilizante ndo apresentou
efetividade de interagdo, sugerindo-se a sua nao
utilizagdo para baixas concentragdes de silica.

No balango de propriedades mecanicas, a adigdo
de 2% de nanossilica de Cavalinha mantém as
propriedades mecanicas médias dos
nanocompositos, podendo-se utilizar este material
como aditivo sem efeitos deletérios nas
propriedades da matriz polimérica.

Conclusodes

As caracterizagdes realizadas mostraram um
balanco de propriedades mecénicas e termo-
mecanicas que foram mantidas com pequenas
variagdes com a adicdo de 2% de nanossilica de
Cavalinha.

Estudos de trabalhos futuros devem ser
direcionados para a forma de sintese das
nanoparticulas e sua utilizagdo como aditivo
nestes compoésitos para fornecer um melhor
desempenho para o sistema em analise.

Agradecimentos

Este trabalho foi amparado pelos oOrgdos de
fomento: Embrapa, CNPq, FAPESP, FINEP e
PRONEX (CNPq/FINEP).

Referéncias

1 LAACHACHI, M.; COCHEZ, E.; LEROY, M,
FERRIOL, J. M.; LOPEZ-CUESTA. Polymer
Degradation and Stability, [S. 1.], v. 92, p. 61, 2007.
2 ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P. Materials Sci. &
Eng., [S. 1], v. 28, p. 1, 2000.

3 ETIENE, S.; BECKER, C.; RUCH, D.; GRIGNARD,
B;. CARTIGNY, G.; DETREMBLEUR, C.;
CALBERG, C.; JEROME, R. Journal of thermal
analysis and calorimetry, [S. 1.], v. 87, p. 101, 2007.
4 YANG, H.; HUANG, C-Y.; XANTHOS, M. [S. L]:
ANTEC 2006. 526 p.

5 KASHIWAGI, T; MORGAN, A. B.; ANTONUCCI,
J.M.; VANLANDINGHAM, M. R.; HARRIS JR., R.
H.; AWAD, W. H.; SHIELDS, J. R. J. Appl. Polym.
Sci., [S. 1.], v. 89, p. 2072, 2003.

6 KASHIWAGI, T; DU, F; DOUGLAS, J.F.; WINEY,
K.I.; RICHARD, H.; HARRIS JR.; SHIELDS, J.R.
Nature Materials, [S. 1.], v 4, p 928, 2005.

7 SUGIMOTO, H.; DAIMATSU, K.; NAKANISHI,
E.; OGASAWARA, Y.; YASUMURA, T.;
INOMATA, K. Polymer, [S. 1.], v. 47, p. 3754, 2006.
8. GROSS, S.; CAMOZZO, D.; NOTO, V. D.;
ARMELAQO, L.; TONDELLO, E. European Polymer
Journal, [S. 1.], v. 43, p. 673, 2007.

9 BLUM, F.D.; YOUNG, E.N.; SMITH, G.; SITTON,
0. C. Langmuir, [S. 1], v. 22, p. 4741, 2006.

10 HUANG, Z.H.; QIU, K.Y. Polymer, [S. L], v.38,
p- 521, 1997.

11 SOUZA, M.F.; MAGALHAES, W.LE ;
PERSEGIL, M.C. Materials Research, [S. L], v. 5, p.
467,2002.

12 MICHIELIN, EM.Z.; DANIELSKI, L.;
FERREIRA, S.R.S.; HENSE, H. Anais do XVI1II
Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, [S. L], v. 1, p. 3577, 2002.

13 ITO, E.N. PhD Thesis, Federal University of Sao
Carlos, 2006.

14 ITO, E. N.; SILVA, W. T. L.; MARCONCINI, J.
M.; RIBEIRO, C.; MAGALHAES, W. L. E.; HAGE,
E.; MATTOSO, L. H. C. The Polymer Processing
Society 23rd Annual Meeting, PPS-23, P03-062,
2007.

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007 RETORNAR

-118 -

PARA
SUMARIO



Diego
Text Box
RETORNAR 
     PARA
  SUMÁRIO


32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

En@a

CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE POLIPROPILENO
(PP) COM MICROFIBRA DE CELULOSE
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Resumo

Dois tipos de polipropileno (PP), homopolimero e copolimero, foram utilizados na
preparagdo de compositos de polipropileno com microfibras de celulose sem e com a
adicdo de um polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-MAH), que foi
utilizado como agente de compatibilizagdo. As caracterizacdes dos compositos foram
realizadas utilizando-se redmetria de torque, ensaios de tracdo e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Verificou-se que a adicdo de microfibras de celulose ¢ PP-MAH
conduziu a um melhor desempenho em determinadas propriedades dos compositos.

Palavras-chave: Compositos, microfibra de celulose, polipropileno

Introducédo

Polipropileno, um dos mais versateis polimeros
termoplasticos, possui muitas vantagens tais como
um baixo custo, reciclabilidade e alta estabilidade
térmica, permitindo a producao de muitos tipos de
compésitos . A combinagdo de propriedades do
polipropileno e da celulose tem sido estudada por
uma série autores com diferentes tipos de
celulose, como, por exemplo, a celulose altamente
cristalina ', nanofibrilas de celulose® e compdsitos
de PP hibridos °.

A adicdo de celulose em compositos PP/celulose
reduz a resisténcia maxima quando um agente de
compatibilizacdo ¢é utilizado. Esta propriedade
pode ser aumentada quando 10% em massa de
PP-MAH ¢ adicionado ao compbsito '

O objetivo principal deste trabalho foi comparar
diferentes  composigdes de  polipropileno
homopolimero (PP,) e de polipropileno
copolimero (PP.) com a adigdo de microfibras de

celulose compreendendo-se a correlagdo das
propriedades reologicas, mecénicas e
morfologicas deste materiais.

Materiais e métodos

Materiais

O polipropileno homopolimero (PPy), grade6100

(MFI  de 3,15g/10min, 230°C/2,16Kg) da
Polibrasil e um polipropileno copolimero
randomico (PP.), grade RP347 (MFI de

10g/10min, 230°C/2,16Kg) da Braskem, foram
utilizados como matrizes dos compositos. Um
polipropileno enxertado com anidrido maleico
(PP-MAH) (Orevac®) fornecido pela Arkema foi
utilizado como compatibilizante interfacial. As
microfibras de celulose, CF11, 50-350um de
comprimento, com cerca de 20um de diametro,
com cistalinidade em torno de 93%(celulose tipo
I) foram fornecidas pela Whatman Ind.Ltda.
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Métodos

As formulagdes apresentadas na Tabela 1 foram
obtidas em redmetro de torque HAAKE, com
misturador Rheomix 600, a 200°C e 50rpm
durante 10minutos. Todos os materiais foram
previamente secos durante 15h a 60°C em estufa a
vacuo antes do processamento das formulagdes.
Filmes com dimensdes de 80x80x0,4mm foram
obtidas através da moldagem por compressdo a
quente. A etapa de moldagem foi realizada
segundo as etapas: adicdo do material entre as
placas da prensa a 200°C por 5 minutos sem
aplicar pressdo, em seguida aplicagdo 2 toneladas
de pressio por 0,5 minutos, seguido de
resfriamento em agua. As amostras para ensaio de
tracdo uniaxial foram previamente condicionadas
segundo a norma ASTM D882 ¢ utilizou-se uma
maquina universal de teste, EMIC modelo
DL3000 utilizando uma célula de carga de 50kgf
com velocidade do travessdo de Smm/min. A
caracterizacdo morfolégica para avaliar a adesdo
interfacial foi realizada utilizando um microscépio
eletronico de varredura (MEV), Philips SXL-30
FEG.

Tabela 1 — Composi¢des misturadas no redmetro

# | Amostras %em massa
1 | PPh 100

2 | PPh/Celulose 98/2

3 | PPh/Celulose/PP-MAH | 96/2/2

4 | PPh/PP-MAH 98/2

5| PPc 100

6 | PPc/Celulose 98/2

7 | PPc/Celulose/PP-MAH | 96/2/2

8 | PPc/PP-MAH 98/2

9 | PP-MAH 100

Resultados e discussao

O PP-MAH foi utilizado neste sistema como
agente de compatibilizagdo devido a presenca do
anidrido maleico do PP-MAH o qual pode reagir
com os grupos hidroxila da celulose.

As analises de reometria de torque foram
utilizadas para estimar a viscosidade média do
fundido dos materiais utilizados *. Os resultados
(Figura 1) mostraram que o torque estabiliza-se
apos 5 minutos de mistura. Os valores de torque a
10 minutos de ensaio mostram indicios do
processo de interacdo que estd ocorrendo durante
a etapa de mistura.

O alto valor de torque observado durante o
carregamento dos componentes solidos dentro da
camara de mistura depende da taxa de adi¢ao dos

componentes, assim como, da forma e do tamanho
dessas particulas e como, se observa nos
resultados, ha diferengas no valor de torque
maximo em funcdo de qualquer uma dessas
variaveis.A Figura 1 mostra os resultados de
reometria de torque para os compositos formados
com PP homopolimero. A curva mostra que a
incorporagdo de microfibra de celulose conduz a
uma redugdo na do torque a 10 minutos, quando
comparado com o PPy,

40

Torque a 10 minutos

351 ——PPh 3,6N.m
—— PPh/Celulose (98/2) 3,4 N.m

304 PPh/Celulose/PP-MAH (96/2/2) 3,4 N.m
—— PPh/PP-MAH (98/2) 3,3N.m

25 PP-MAH 0,1 N.m

20

Torque (N.m)

T T T
0 2 4 6

Tempo (min)

0 -
o

Figura 1 — Curvas de torque em funcdo do tempo
de mistura para os compdsitos de PP
homopolimero/ celulose obtidos no Haake a
200°C e 50rpm.

O torque observado para os compositos de PP
copolimero com microfibra de celulose também
foi reduzido, como pode ser observado na Figura
2. Entretanto, diferentemente do
PPhomopolimero, a adicio de PP-MAH nao
reduziu a viscosidade do composito.

354

30
Torque a 10 minutos
—PPc 2,5N.m
—— PPc/Celulose (98/2) 22N.m
PPc/Celulose/PP-MAH (96/2/2) 2,6 N.m
—— PPc/PP-MAH (98/2) 2,5N.m
PP-MAH 0,1 N.m

254

20

Torque (N.m)

0 T T T T 1
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Figura 2 — Curvas de torque em fung¢do do tempo
de mistura para os compositos de PPcopolimero/
celulose obtidos no Haake a 200°C e 50rpm.

Na Tabela 2 observa-se que a adigdo de
microfibras de celulose conduz a um ligeiro

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-120 -



32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

aumento na resisténcia maxima e no moédulo de
elasticidade para os compdsitos de PP copolimero,
diferentemente  dos compoésitos com PP
homopolimero, em que uma redugdo ¢ observada.
Essa reducdo de propriedade para o sistema
formada pelo PP homopolimero pode ser
minimizada com a utilizagdo do PP-MAH.

A elongacdo diminuiu significantemente em todas
as composi¢cdes, embora tenha sido mais
significativa para os sistemas com PP copolimero.

O comportamento mecénico distinto deve ser
devido a diferencas na estrutura macromolecular
entre o PP homopolimero ¢ o PP copolimero
randomico. Na Figura 3 pode ser observado a
eficiéncia da adesdo interfacial proporcionada
pelo PP-MAH, utilizado como agente de
compatibilizacdo interfacial.

Tabela 2 — Resultados dos ensaios de tragdo

Amostras Resisténci Maédulo de El io (%)
Maxima(MPa) | elasticidade (GPa)

PPh 209+14 0.66 + 0.06 568
PPh/Celulose 18.6+0.9 0.54+0.04 380
PPh/Celulose/PP-MAH 20.6+1.1 0.68+ 0.06 200
PPWPP-MAH 208+1.5 0.62 £ 0.04 474
PPc 21.5+0.7 0.62+0.05 985
PPc/Celulose 21.8+1.4 0.67 £ 0.06 30
PPc/Celulose/PP-MAH 19.5+0.9 0.62+0.04 139
PPc¢/PP-MAH 21.1+1.2 0.65+ 0.06 530
PP-MAH 16.31+1.0 0.70 £ 0.03 4
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Figura 3 Fotomicrografia de MEV dos
compdsitos: (A) e (B) PPh/Celulose; (C) e (D)
PPh/Celulose/PP-MAH; (E) e (F) PPc/Celulose;
(G) e (H) PPc/Celulose/PP-MAH.

Conclustes

O PP-MAH mostrou-se extremamente efetivo na
compatibilizacdo de compdsitos de polipropileno
com microfibras de celulose.

A utilizagdo de microfibras de celulose foi
utilizada neste trabalho como resultado preliminar
para desafios maiores utilizando nanofibras de
celulose como fase dispersa em matrizes
poliméricas.
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PARTIR DA CAVALINHA
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Projeto Componente: PC4

Plano de Acdo: 01.05.1.01.04.02

Resumo

O trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de diferentes processos de tratamento
na espécie Equisetum giganteum, populamente conhecida como cavalinha ou rabo de
cavalo, na obteng@o de pos cerdmicos com alta superficie especifica. O material foi
submetido a tratamentos acidos e basicos e entdo pirolizado para a obtencdo dos pods
ceramicos caracterizados via BET para determinacdo de sua superficie especifica.

Palavras-chave: nanoparticulas, silica, cerdmicas,vegetais, cavalinha.

Introducdo

Algumas plantas, por natureza, sdo acumuladoras
de materiais inorganicos como Si, Al, Mg', porém
a forma em que se encontram e a fungdo que
exercem ainda ndo foram bem esclarecidas na
literatura. Imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) da espécie Equisetum
telmateia ¢ da casca de arroz >*, mostram a
presenca de particulas ou clusters de Si em
dimensdes nanométricas. Outros estudos mostram
a obtencdo de xerogéis de silica a partir da casca
de arroz *. Particulas com dimensdes desta ordem
de grandeza vém sendo utilizadas nas mais
diversas areas, principalmente em materiais
compdsitos, como, por exemplo, na producao de
reforgos para materiais poliméricos, atribuindo
ainda resisténcia ao risco e protegio UV ¥
Porém, as formas utilizadas para obteng@o destas
nano particulas, muitas vezes dependem de
processos quimicos complexos e altamente
agressivos ao meio ambiente ou de alto custo.
Com isso a busca de fontes alternativas e baratas
para obtengcdo destes materiais torna-se de
importancia cada vez maior permitindo que esta
tecnologia se torne mais acessivel ao meio
industrial e ao beneficio da populagdo como um
todo. Neste conceito a exploragdo de fontes

naturais destes materiais aponta como uma
alternativa ecologicamente correta e que merece
maiores estudos para seu total esclarecimento.

Alguns estudos ® j4 mostraram grande potencial
da espécie Equisetum giganteum para esta
aplicacdo, apresentando teores de cinza acima dos
10 % em massa seca e elevados teores de Si em
sua composicdo. Com isso, realizaram-se
investigacdes no sentido de verificar a superficie
especifica obtida apds alguns tratamentos fisicos e
quimicos desta biomassa.

Materiais e métodos

As amostras de cavalinha foram coletadas no
municipio de Colombo, PR. Apds devidamente
secas 2 100 °C por 24 h, foram moidas e
submetidas a tratamento em trés meios distintos:
solucdo 2% HCI, solugdo 2% NaOH e tratamento
com apenas agua deionizada. Neste processo as
amostras foram postas em autoclave durante 2 h a
120 °C e posteriormente lavadas em filtro com
agua fervente até a neutralizacdo do ph da solucdo
passante. No caso da amostra tratada apenas com
agua deionizada, a lavagem foi feita até que a
agua de lavagem atingisse um aspecto incolor.

O material restante apds as lavagens foi pré
queimado ao ar durante 1h a 200 °C ¢ moido em
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moinho de bolas durate 24 h. Ap6és a moagem
seguiu-se o pprocesso de pirdlize a 615 °C
durante 1h ao ar.

A determinacdo da superficie especifica dos pos
obtidos foi determinada por BET.

Resultados e discussao

O resultado das analises realizadas por BET pode
ser vizualizados na tabela 1. Conforme pode-se
observar, a amostra que nao foi submetida a
nenhum tratamento quimico ou de lavagem,
apresentou uma superficie especifica inferior as
demais amostras.

Tabela 1. Superficie especifica dos p6s obtidos.

Tratamento Superficie especifica
m?/g

Sem tratamento 34,61

NaOH 106,97

HCI 324,43

H,O deionizada 107,69

As amostras que passaram pelo tratamento com
NaOH e agua deionizada seguida por lavagem em
agua fervendo ja apresentaram um aumento
significativo desta propriedade, que ird se
maximizar apos tratamento em HCL

A presenca de sais com elementos da familia dos
alcalinos e alcalinos terrosos como Na e K por
exemplo, que s3o também conhecidos como
deformadores de rede, diminuindo o ponto de
fusdo de materiais ceramicos, ¢ indicada como
maior fator responsavel pela menor superficie
especifica do material in natura. Pesquisas
similares realizadas com a casca de arroz ’
mostraram o mesmo comportamento, ou seja, as
espécies vegetais de forma geral apresentam
principalmente K em sua estrurura, portanto, as
amostras onde o tratamento efetuado agiu de
forma menos eficiente na remocdo dos
alcalinos,ficaram mais susceptiveis a ocorréncia
de sinterizagdo a baixa temperatura, apresentando
menor superficie especifica.

Conclustes

Os resultados obtidos mostram claramente que os
tratamentos preliminares do material tem forte
influéncia na superficie especifica do produto
final, indicando que solu¢des de cardter mais
acido apresentam melhores resultados.

O material tratado com solug¢do de 2% de HCI
apresentou valores que que colocam a Equisetum
giganteum como espécie potencial para obtengdo
de ceramicas nanoestruturadas.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo principal, estudar um novo processo de carbonizacao
que utiliza meio aquoso, catalisador acido e temperatura maxima de reacao de 200 °C
em residuo de serragem de Pinus silvestris. Foram estudados tempos de reagdo de 60 e
120 minutos e concentragio de catalisador de 1,5 mol.L". Resultados preliminares
mostraram que cerca de 40% da celulose presente no material foi carbonizada e seu
poder calorifico mostrou-se levemente superior ao da madeira de pinus seca.

Palavras-chave: biomassa, carboniza¢do hidrotérmica.

Introducéo

Do ponto de vista energético, a biomassa ¢
definida como todo recurso renovavel oriundo de
matéria organica (de origem animal ou vegetal)
que pode ser utilizada na produ¢@o de energia. No
Brasil, a propor¢@o da energia total consumida ¢
cerca de 35% de origem hidrica e 25% de origem
em biomassa, significando que os recursos
renovaveis suprem algo em torno de 2/3 dos
requisitos energéticos do pais. As conversdes
térmicas da biomassa sdo aquelas em que o
material sofre alteracdes na sua estrutura quimica,
causadas por uma elevagdo acentuada da
temperatura. A finalidade ¢ transformar a
biomassa em combustivel adequado ao consumo,
facilitar seu manuseio, armazenamento e
transporte. As conversdes térmicas abrangem
tecnologias que transformam biomassa em calor
(energia térmica), gas combustivel, derivados
quimicos e carvao vegetal.

O carvio vegetal é produzido a partir de materiais
lenhosos pelo processo de carbonizagdo ou
pirdlise e ¢é praticado tradicionalmente em fornos
de alvenaria com ciclos de aquecimento
(temperatura média de 500°C) e resfriamento que
duram vérios dias.

Neste trabalho, sera estudado um novo processo
de carbonizacdo, que utiliza meio aquoso e
temperatura de reagdo de 200°C. A matéria prima
utilizada sera o residuo de serragem de pinus
moido e passado por peneira 32 mesh. Os
materiais carbonizados obtidos serdo
caracterizados quimicamente e estruturalmente.

Materiais e métodos

O procedimento para obtencdo dos materiais

carbonizados € descrito na Figura 1.
[ BIOMAS 54 _] [ CATALISADOR ] ( AGUA ]

REAGAD (T. 121

LG EhA,

FILTRAGAD
MAATER AL
CARBONIZADO

Figura 1 — Fluxograma ilustrativo para o processo
de carbonizag¢ao hidrotérmica.

Os tempos de reagao estudados foram de 60 e 120
minutos a 200°C. A quantidade de catalisador
para todas as reagdes foi mantida em 1,5 mol.L™.
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Resultados e discussao

O grafico de andlise termogravimétrica que ilustra
a estabilidade térmica das amostras carbonizadas
e do residuo in natura em fungdo da temperatura é
mostrado na Figura 2 abaixo.

110
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o 60
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o 404
30—.
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T(°C)
Figura 2 - Andlise termogravimétrica dos

materiais carbonizados em —60 minutos, —120
minutos e 0 — residuo de pinus in natura.

E possivel observar que a perda de massa que
ocorre entre 300 a 400 °C referente a celulose ¢é
bem menos pronunciada nos  materiais
carbonizados em relagao ao residuo de pinus. Isto
indica que cerca de 40 % da celulose presente no
residuo esta sendo carbonizada. Entre os materiais
obtidos apos 60 e 120 minutos de reagdo, as
perdas de massa sdo semelhantes.

Nas medidas do poder calorifico dos materiais
carbonizados, observou-se que para a amostra
carbonizada por 120 minutos o valor encontrado ¢
levemente superior ao valor para a madeira seca
de pinus, como mostra a Tabela 1. O resultado
desta andlise ¢ expresso como PCS (poder
calorifico superior), que ¢ aquele obtido pela
bomba calorimétrica a partir do material seco.

Tabela 1 — Valores de poder calorifico da madeira
de pinus e material carbonizado
hidrotermicamente por 120 minutos.

Madeira seca de pinus 4.500 — 5.000

Material carbonizado* 5.294

Também  foram realizadas analises por
microscopia eletrénica de varredura dos materiais
carbonizados, como mostrado na Figura 3.

wurk

AccyV SpotMagn Det wD —— 500 um
& 300kv50 30x  SE 100

Figura 3 — Micrografia de pinus carbonizado
hidrotermicamente por 120 minutos a 200 °C.

Nota-se que apds a carbonizagdo, a microestrutura
do material de partida foi mantida, sem perda da
sua morfologia.

Conclusbes

Através da analise termogravimétrica, observou-
se que cerca de 40 % da celulose presente no
residuo de pinus estd sendo carbonizada
hidrotermicamente. O valor encontrado na
determinagdo do poder calorifico do material
carbonizado indica que o potencial energético
deste material € promissor.

Com base nestes resultados preliminares, mostra-
se que através do processo de carbonizacdo
hidrotérmica é possivel obter combustiveis solidos
utilizando um processo que nao produza residuos,
possa ser realizado a temperaturas muito mais
baixas que o processo de carbonizagdo
convencional, que seja rapido, ecologicamente e
economicamente viavel.

Serdo estudadas de agora em diante, diferentes
condi¢des do processo de forma a se obter
melhores resultados.
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Resumo

VariagGes na relagdo entre as fracdes que compde as zeinas podem influenciar a
funcionalidade das mesmas, a exemplo da hidrofobicidade, sugerindo que o perfil
protéico das prolaminas possa ser um indicador de qualidade e determinante para novas
aplicagdes das zeinas. Muito embora os bancos de germoplasma nacionais conservem
uma diversidade significativa poucas informagdes tém sido reportadas no que tange a
estrutura dos biopolimeros. O objetivo do experimento foi caracterizar a colegdo nucleo
do Banco Ativo de Germoplasma de milho da Embrapa para o perfil eletroforético das
zeinas. As prolaminas foram isoladas do acessos da coleg@o nuclear de milho (n=275) e
analisadas através de eletroforese realizada em sistema de mini-géis de poliacrilamida
(SDS-PAGE), tendo sido identificadas fontes com perfis distintos para as fragdes zeinas,
indicando existir variabilidade para perfil eletroforético dessas proteinas no Banco Ativo
de Germoplasma de Milho da Embrapa.

Palavras-chave: (Palavras-chave em Times New Roman, fonte 11, tamanho maximo: 2

linhas)

Introducao

Zeinas constituem a principal fragdo protéica de
reserva do milho, representando cerca de 60% do
total de proteinas do grdo e 70% das proteinas no
endosperma desse cereal '. Analise eletroforética
(SDS_PAGE) revela que zeinas sdo uma mistura
de polipeptideos, os mais predominantes com
peso molecular de Mr 50kD, 27kD, 22kD,
9kD,18kD, 16kD, 14kD and 10kD, que com

base na composigdo aminoacidica e estrutura
espacial sdo classificadas em quatro fragdes
distintas: a (19 e 22 kD), B (14kD), v(50,27 ¢ 16
kD) ¢ & (18 e 10 kD) % Alfa-zeina é rica em
aminoacidos hidrofobicos, enquanto beta-zeina ¢
rica em aminodcidos sulfurados. Gama-zeina ¢

constituida de varios residuos de prolina,
diferindo de delta-zeina que possui em sua
estrutura aminoacidos sulfurados além de prolina
e leucina. Nas células do endosperma de milhos
normais essas proteinas sdo contidas em corpos
protéicos, sendo a a-zeina a fragdo presente em
maior abundancia, entretanto, variagbes na
composi¢do das zeinas tem sido reportadas para
milhos especiais, a exemplo dos milhos de alta
qualidade protéica (QPM), nos quais a fracdo y-
zeina apresenta-se em quantidades

aumentadas, enquanto os teores de o-zeina
apresentam-se consideravelmente reduzidos °.
Variagdes na relagdo entre as fragdes zeinas
podem

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-126 -


mailto:mcdpaes@cnpms.embrapa.br

32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

resultar em diferengas na funcionalidade das
mesmas, a exemplo da hidrofobicidade e de
agregacio mediante processamento térmico *,
sugerindo que o perfil protéico das zeinas possam
ser um indicador de qualidade e determinante para
novas aplicagdes das mesmas. Apesar da
importancia industrial das zeinas na produgdo de
filmes e revestimentos biodegradaveis
genodtipos de milho com perfis eletroforéticos
distintos para as fragdes zeinas ndo tiveram ainda
suas propriedades funcionais exploradas. Os
bancos de germoplasma nacionais conservam uma
diversidade significativa em termos de origem,
anatomia e composicao quimica nos seus acervos,
mas poucas informacgdes tém sido reportadas no
que tange a estrutura dos biopolimeros. Sendo
assim, o objetivo deste experimento foi
caracterizar a coleg¢do nucleo do banco ativo de
germoplasma de milho da Embrapa para o perfil
eletroforético de prolaminas, identificando fontes
que apresentem distintos perfis para as fragoes
zeinas.

Materiais e métodos

[J Amostras

Os acessos de milho do banco ativo de
germoplasma (n=275), foram produzidos nos
campos de Sete Lagoas e Janaiba, MG, em
triplicata, sendo os gréos obtidos degerminados e
decorticados manualmente apds hidratacao
minima (5min) em agua deionizada para obtengao
dos  endospermas  isolados, que foram
acondicionados a temperatura ambeinte por 12
horas e moidos em moinho ciclone, através de
peneira  0,5mm, constituindo as amostras
avaliadas quanto as fracdes protéicas (Landry et
al. 2004).

1 Extragdo de zeinas e eletroforese

As zeinas foram extraidas das amostras moidas
em esquema seqiiencial de extragdo e a analise em
SDS-PAGE em gel de empilhamento a 4.5% e gel
de corrida a 12.5% (Paes, 2002) em sistema Mini-
PROTEAN II cell (Bio Rad, Hercules, CA) a
100V por 100min. As extragdes foram
realizadas em duplicata e as prolaminas isoladas
aplicadas em quantidades fixas nos géis para
garantia de adequagdo de perfil. O padrao de peso
molecular utilizado foi 0 BenchMark (Bioagency ,
Inc).

Resultados e discussao

Os perfis eletroforéticos das prolaminas extraidas
dos acessos de milho possibilitaram observar que
0

padrdo eletroforético mais frequente para as
zeinas isoladas dos acessos corresponde ao
previamente reportado para milhos comuns, com
a- e y- zeinas como fragdes em maior abundancia
(Fig.1), entretanto, diferencas de alguns genotipos
para as fra¢des a-, B-, y- e 0-zeinas (Fig 2) foram
identificadas.

MW 105P1§ SP14S PRI CAMATIAY

4 B -..---:—-nl-l“ T-Zeina {48 kida)

Dl .

184 kD ‘
143kDa ‘
62 kDa ‘

3 EDn —

—

Figura 1. Imagem de gel de poliacrilamida (12.5%)
resultante de SDS-PAGE dos extratos de zeinas obtidas
de endopermas de acessos de milho. Padrio tipico de
milhos normais tendo as fragcdes o e y-zeinas como
predominantes. *MW = Prestained protein molecular
weight standard low range (Gibco BRL).

MW ERITl CE® PEI54 PAM3 5SPLI11T CM31§ ERI0Z GOMI

i
5um.-—§|  E— el "= s . 7-zeina (45 kDa)
#0kDa H

30kDa
25kDa ——— F— S S | 1. e (27 kD)
01Da — P e o zeina (22 kDa)
15kDa - — | o zeina (19 kDa)
L — — 1- zetna (16 kDa)

— i P- zeina (14 kDs)

5- zeina (10 kD)

Figura 2. Imagem de gel de poliacrilamida (12.5%)
resultante de SDS-PAGE de zeinas extraidas de
endopermas de acessos de milho indicando diferencas
na

composi¢do das fragdes a-, B-, y- € 0-zeinas. *MW =
Marcador Molecular BenchMark (Bioagency, Inc).
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Conclusoes

Genodtipos de milho da colegdo nucleo do banco
ativo de germoplasma apresentam variabilidade
para

o perfil eletroforéticos de zeinas, devendo essa
caracteristica ser explorada quanto a influéncia
nas propriedades fisico-quimicas de embalagens
biodegradaveis, filmes e revestimentos
comestiveis.
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Resumo
O objetivo do presente estudo foi desenvolver nanocompositos biodegradaveis amido de
milho/argila. Nesse estudo, um delineamento central composto foi usado, o que resultou
em um total de 12 experimentos. As variaveis independentes foram o teor de argila ¢ o
teor de glicerol. O teor de argila variou na faixa 0,34 a 11,65%, enquanto o teor de
glicerol variou entre 20,75 e 29,24%. Uma amostra de argila naturalmente sodica foi
usada para a preparagdo dos materiais. Composi¢des amido de milho/argila/glicerol foram
submetidas a processamento em extrusora mono-rosca sob temperaturas de 80, 105, 105 e
90°C, e velocidade de rotacdo de 40 rpm. A técnica de difragdo de raios-X permitiu
investigar a cristalinidade dos filmes obtidos logo apds o processamento e apos 30 dias
sob condicionamento a 28°C e RH de 80%. O modelo matematico superficie de resposta
foi aplicado ao estudo do efeito das varidveis independentes sobre o grau de cristalinidade

(variavel de resposta).

Palavras-chave: Cristalinidade, amido de milho, argila e extrusdo.

Introducdo

Nos ultimos anos, varios paises em todo o mundo
tém reconhecido a necessidade de reduzir-se a
quantidade de materiais plasticos descartados no
meio ambiente. Uma solugdo para o problema
consiste no uso de materiais biodegradaveis .

A substitui¢do de plasticos convencionais por
termoplasticos de amido tem recebido a atencdo
de grupos académicos e da industria. Aplicagdes
como em sacos de lixo, filmes para proteger
alimentos e em fraldas infantis podem ser citadas.
Na agricultura, esses filmes vém sendo
empregados como cobertura do solo e como
recipientes temporarios para plantas.

Os granulos de amido apresentam estruturas
cristalinas, que proporcionam padrdes especificos
de difracdo de raios-X, sendo classificados como
dos tipos A, B ou C % A forma polimérfica do
tipo C € considerada uma mistura das do tipo A e
B.

Os  nanocompositos  biodegradaveis,  que
consistem em polimeros biodegradaveis e silicatos
(com modificagdo organica ou nao), exibem
freqlientemente propriedades mecéanicas e varias
outras propriedades significativamente
melhoradas, quando comparadas aquelas dos
polimeros sozinhos °.

O presente trabalho visou o estudo da
cristalinidade dos filmes biodegradaveis amido de
milho/argila com diferentes concentragdes de
glicerol e argila no tempo zero e apds o
condicionamento por 30 dias a 28°C e umidade
relativa (RH) de 80%.

Materiais e métodos

O amido de milho foi fornecido pela Corn
Products do Brazil. O glicerol, fabricado pela
Vetec Quimica Fina Ltda.,, foi usado como
recebido. A argila montmorilonita naturalmente
sodica (MMT-Na") foi produzida pela Bentonita

Embrapa Soja, Londrina, 15 e 16 de outubro de 2007

-129 -


mailto:natalia@ima.ufrj.br

32 Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

Unido do Nordeste S.A, sob o nome comercial
Volclay.

Processamento em extrusora

Misturas amido de milho/glicerol/argila em
diferentes concentragdes foram processadas em
extrusora mono rosca Rheocord 9000 (Haake,
Karlsruhe, Alemanha), acoplada a um redmetro de
torque. As condi¢des de extrusdo foram matriz
laminar de 1 mm; rotacdo dos parafusos de 40
rpm; e temperaturas das zonas de aquecimento 1,
2, 3 e 4 de, respectivamente, 80°C, 105°C, 105°C e
90°C.

Delineamento Experimental

Para o estudo do efeito do teor de argila (%) e de
glicerol (%) na extrusdo do amido de milho, bem
como da interagdo entre essas duas variaveis, foi
empregado o delineamento experimental central
composto (Tabela 1) e o modelo matematico
superficie de resposta. Uma equagdo de segunda
ordem foi aplicada para o estudo da variavel de
resposta cristalinidade relativa.

y = Bo+ Bix; + Boxy + By ix;” + Byxy  + Bioxix,
Foram geradas 12 combinagdes (testes), com 4
repeticoes do ponto central (0,0). A analise de
variancia (ANOVA) foi aplicada para investigar a
significancia do modelo, tendo sido usado o nivel
de significancia de 5% (p < 0,05. O
processamento dos dados foi realizado com o
auxilio do programa “STATISTICA 5.0”.

Tabela 1 — Valores das variaveis codificadas
(independentes) para o delineamento experimental

Yaridveis Independentes VI
- @ -1 o 1 oA
Tearde argila (%), %1 034 2 = 10 1155
Tear de gliceral{¥), X2 2075 22 25 28 2924

‘o= 1.414

Cristalinidade

De modo a investigar a variag@o da cristalinidade
do material in natura e do material processado,
foram conduzidas analises de difracdo de raios-X.
As amostras dos filmes compositos amido/argila,
bem como as amostras do amido de milho
granular ¢ das argilas, foram analisadas em um
difratrometro de raios-X Miniflex (Rigaku
Corporation, Japan), equipado com uma fonte de
radiagdo gerada a 30 kV e 15 mA, o qual opera no
comprimento de onda de 1.542 A, correspondente
a banda CuK,. Os difratogramas foram obtidos
sob velocidade de 1° (20) / min com um passo de
0,05.

Resultados e discussao

Os valores da analise de variancia (ANOVA) da
variavel de resposta cristalinidade relativa (%)
para filmes de compdsitos amido/argilas MMT
Na", logo apds o processamento, mostraram que o
efeito linear da varidvel teor de argila MMT Na"
(%), X, e da variavel teor de glicerol (%), X,, sdo
os mais significativos, seguidos da interagdo entre
as variaveis teor de argila MMT Na" e de glicerol,
Xi,, € do efeito quadratico da variavel teor de
argila. MMT Na', X,;. O efeito quadratico da
variavel teor de glicerol, X5, ndo foi significativo.
Para a cristalinidade, apos o condicionamento por
30 dias, a 28°C ¢ RH de 80%, a ANOVA mostrou
que o efeito quadratico da variavel teor de
glicerol, Xy,, foi o mais significativo, seguido do
efeito linear da variavel teor de argila MMT Na',
X1, e do efeito linear da variavel teor de glicerol,
X,. O efeito quadratico da variavel teor de argila,
Xj1, € a interagdo entre as variaveis teor de argila
e de glicerol, X;,, ndo foram significativos.

A Tabela 2 apresenta os coeficientes de regressao
e de determinagdo (R?) para as varidveis de
resposta, cristalinidade no tempo zero e apds o
condicionamento por 30 dias a 28°C ¢ RH de
80%. Esses dados podem ser melhor observados e
analisados por meio de graficos de superficie de
resposta (Figuras 1 e 2).

Os resultados obtidos mostraram que, logo apos a
gelatinizagdo ou fusdo, o material termoplastico
apresentou-se quase completamente amorfo. No
entato, ap6s o condicionamento por 30 dias sob
condi¢des de umidade relativa alta, os filmes de
compositos amido/argila tenderam a desenvolver
cristalinidade. Como 0s materiais
predominantemente amorfos ndo se encontram em
equilibrio termodinidmico, o sistema tende a
aproximar-se do equilibrio com o tempo. O
processo envolve o rearranjo molecular do amido
e a sua cristalizagdo >. A cristalinidade do tipo B
foi observada no amido termoplastico sozinho e
nos compositos amido/argila.

A Figura 3 mostra os difratogramas obtidos para o
amido de milho in natura, amido de milho sem
carga e para os compositos de amido/argila MMT
Na". A medida que a carga foi adicionada, os
picos do amido comegaram a decrescer em
intensidade. Os resultados parecem indicar que a
presenga da argila desfavorece a retrogradacdo do
amido. As condi¢des de processo muito
provavelmente levaram a intercalagdo e/ou a
esfoliagdo da argila, pois o pico caracteristico da
argila a 6,94° (20) foi observado a 4,79° (20) no
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compodsito de amido/argila 95/5 apdés o
condicionamento por 30dias a 28°C e 80% RH.

Tabela 2 — Coeficientes de regressao* (Equagao
1) e de determinagdo (R?) para a cristalinidade no
tempo zero e apos o condicionamento por 30 dias
a 28°C e RH de 80%.

Coeficientes  Cristalinidade Cristalinidade

Tempo zero 30 dias

B -80,2126 1473112

By 59658 0,6839

Bt -0,0527 -0,0497

B 43237 -11,6908

Bz -0,0437 02472

Biz -0,177 0,0131

Fa 09107 0,85558

* referentes aos walores originais das vandweds

14
g 12k
Bl 1,104 z 1‘;
Bl 2209 EN AR XN :
B 3313 % ¢ :"’WQ’
=i 2 \ReReoey
1 6627 SRS o
B 7,731 @ ®
Bl o336 % s
= 9,940 R
11,045
Il zbove

Figura 1 — Cristalinidade relativa do tipo B (pico a 17°
(20) para filmes de compésitos amido/argila MMT Na"
no tempo zero em fungio do teor de argila MMT Na' e
de glicerol.

? O

PN e
Bl 7505 0 G "’M"
YR Pl
B 0087 § P\
011378 5100 G e
1 12,669 g 6 oz o~
113,960 a o =
B 15.251 7 &
16,543 : &
17,834 g, Vo
Bl 19,125
Hl above

Figura 2 — Cristalinidade relativa do tipo B (pico a 17°
(20) para filmes de compdsitos amido/argila MMT

Na', apés condicionamento por 30 dias a 28°C e 80%
RH em fungdo do teor de argila MMT Na’ e de
glicerol.

Figura 3: Difratogramas de raios-X para amido
granular (a), termoplasticos de amido sozinho no
tempo zero (b) e apds condicionamento por 30 dias a
28°C e 80% RH (c), composito de amido/argila 95/5 no
tempo zero (d), compdsito de amido/argila 95/5 apds o
condicionamento por 30 dias a 28°C e 80% RH (e) e
argila MMT Na".

Conclusbes

Os teores de argila e de glicerol exerceram
influéncia significativa sobre a cristalinidade do
amido de milho extrusado. Quanto maior a
concentracdo de argila e glicerol, maiores foram
os valores de cristalinidade relativa no tempo zero
e apos 30 dias de condicionamento. No entanto,
quando comparada a do termoplastico de amido
sozinho, a cristalinidade dos compositos foi
menor. Esse resultado evidencia que a presenga da
carga desfavorece a retrogradacdo do amido.
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Plano de Agéo: 01.05.1.01.04.03

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar comparativamente as propriedades mecénicas de
filmes biodegradaveis de amidos de milho e de trigo. Os filmes foram produzidos pela
técnica casting variando-se a concentragdo de amido (1, 2, 3 e 4% p/v) em presenca de
glicerol (30% p/p de amido) e 4gua em um analisador rapido de viscosidade sob regime
de temperatura e cisalhamento controlados. Os filmes, acondicionados a 53% de umidade
relativa, foram analisados quanto & espessura e ensaios mecanicos de tragdo ¢ penetracao.
Os filmes de maior concentragdo foram aqueles que apresentaram maior espessura. Maior
espessura ndo se traduziu em maior tensdo na ruptura. Os resultados de forga na ruptura
indicaram que os filmes de milho apresentaram maior resisténcia ao rompimento por
penetragdo. Em contraste, os filmes de amido de trigo apresentaram maior
extensibilidade.

Palavras-chave: amido de trigo, amido de milho, filmes biodegradaveis, propriedades

mecanicas

Introducédo

Nos ultimos anos tem havido um grande interesse
na pesquisa e desenvolvimento de materiais
biodegradaveis no sentido de diminuir o acumulo
de residuos plasticos no meio ambiente. O Brasil
produz cerca de 240 mil toneladas de lixo por dia,
numero inferior ao produzido nos EUA (607.000
t/dia), porém muito superior a paises como
Alemanha (85.000 t/dia) e a Suécia (10.400 t/dia)
e, no Brasil, a maior parte destes residuos vai para
lixdes a céu aberto '. Considerdvel niimero de
trabalhos  técnicos  cientificos relatam a
caracterizacdo das propriedades funcionais de
filmes a base de amido. A principal justificativa

do uso de amido é devido a sua abundancia,
disponibilidade e baixo custo de obtengao relativa
*. Atualmente o amido ¢ usado pelas industrias de
alimentos, de cosméticos, farmacéutica, de papel e
téxtil, de petréleo e ainda vem sendo utilizado
como material termopléstico em aplicagdes como
embalagens.

Apesar do amido apresentar caracteristicas
interesssantes citadas, os filmes confeccionados
exclusivamente com amido sdo pouco flexiveis e
quebradicos, a introducdo de aditivos as matrizes
poliméricas é necessaria °.

Neste trabalho dois tipos de amido de cereais,
milho e trigo, foram usados para a produgdo de
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filmes por casting em presenca de glicerol. A
caracterizacdo dos filmes produzidos foi feita
relacionando suas propriedades mecanicas em
func¢do da concentrac¢do de amido.

Materiais e métodos

Amido de trigo extraido em laboratoério de farinha
de trigo comercial comum e amido de milho
comercial adquirido localmente (Yoki Alimentos,
Paranavai, Parand) foram processados em varias
concentracdes (1, 2, 3 e 4% p/v) em Aagua
destilada (30 mL) e glicerol (30% p/p de amido)
em um analisador rapido de viscosidade (Rapid
Analyser Viscosity - Newport Scientific,
Warriewood, Australia). A concentragdo de
plastificante escolhida foi resultado de ensaios
prévios, que indicaram ser esta a que aprensentou
melhores propriedades mecanicas para ambos
amidos. O cisalhamento na mistura no RVA foi
mantido contante mantendo-se a rotagao a 160
rpm e a temperatura seguiu a metodologia STD1
(standard 1) do manual do equipamento descrita a
seguir: a suspensdo foi mantida 50°C por 2 min e
aquecida na taxa de 14°C/min até 95°C,
permanecendo por 2 min e entdo a suspensdo foi
resfriada na mesma taxa até 50°C, quando foi
mantida por mais 2 min totalizando 13 min de
analise. 25 g da solugdo filmogénica foi vertida
em placas de metacrilato e levadas para uma
estufa nivelada equipada com circulagdo de ar a
30°C por 24 horas. Os filmes, em triplicata,
originados foram destacados manualmente e
acondicionados em dessecador com umidade
relativa de 54% até o equilibrio (variagdo de peso
constante). A espessura dos filmes foi
determinada por meio de micrometro digital
(Fowler IP54, USA). A espessura final foi a
média aritmética de cinco posigdes, sendo quatro
realizadas nas bordas e uma no centro de cada
filme. A determinacdo da penetragdo dos filmes
com 20 mm de comprimento e 15 mm de largura
foi realizada por meio de analisador de textura
TA.TX2 Stable Micro Systems (Surrey,
Inglaterra) equipado com uma geometria
cilindrica de 2 mm de didmetro. A forga para
penetracdo e ruptura foi denominada for¢a na
ruptura (N) e a distancia na qual ocorreu a ruptura
foi denomindada ruptura (mm). Estes testes foram
realizados em duplicata.

Resultados e discussao

A tensdo na ruptura reduziu com o aumento da
concentra¢do de amido. No entanto, esta reducdo
naao foi expressiva para os filmes de milho. Em
contraste, os filmes de trigo ocorreu grande
redugdo da ruptura de 1 a 2% de concentracao, 10
a 2 MPas, respectivamente, sendo que para a
concentracdo de 4% houve ligeiro aumento da
tensdo da ruptura. O grande desvio padrdo
observado na concentragdo de 1% em milho pode
ser atribuido ao grande murchamento (imagem
ndo apresentada neste trabalho) destes flmes, o
que dificultou a preparacdo das amostras para os
ensaios de tensdo na ruptura, bem como na forca
de ruptura (Figura 2). Como esperado, o aumento
da concentragdo de sélidos aumentou a espessura
dos filmes de amido e de trigo linearmente.
Mesmo com o aumento da espessura, a tensdo na
ruptura ndo aumentou e ao contrario foi reduzida.
E interessante notar a necessidado do cuidado que
se deve tomar durante a secagem, ndo sO para
evitar fissuras na superficie mas também o
desnivelamento dos filmes, o que podem levar a
medidas inprecisas da espessura. Nao se tem uma
explicacdo plausivel sobre a diferenca de
espessura entre os tipos de amidos, porém
visualmente observou-se que os filmes de trigo
apresentaram maior tendéncia a contragdo mesmo
em concentragdo mais alta do que 1%. Esta
tendéncia poderia estar associada a suas
caracteristica de material de mais facil conversio,
quando submetido ao cisalhamento e variado
regime de temperatura ocorrido no processo de
elaboragdo dos filmes.
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o
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=
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2 L 0.05
& 24
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0 1 2 3 4 5

Concentragcao de amido (%)

Figura 1. Efeito do tipo e concentracdo de amido
sobre a tensdo na ruptura de filmes de milho (A)
e de trigo (m) e na espessura de milho (A) e de
trigo (O).
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A forca de ruptura e a distancia na ruptura dos
filmes de amido de milho e trigo sdo
representados na Figura 2. A for¢a de ruptura
obtida pelo ensaio de penetragdo aumentou com a
concentracdo de amido, sendo similar aos
resultados encontrados por Mali et al °, os quais
estudaram as propriedades mecanicas de filmes de
inhame. O aumento da concentracdo de amido
também contribuiu para o aumento da distancia na
ruptura. A forca de ruptura dos filmes de amido
de milho para todos os niveis de concentracao foi
maior do que os filmes de trigo, particularmente
quando a concentragdo excedeu a 2%.

Apesar de ocorrer diferenca na distincia de
ruptura entre os amidos, esta nao foi tdo
substancial quanto na forga de ruptura, entretanto
o amido de trigo apresentou maior extensibilidade
do que amido de milho em praticamente todas
concentracdes. A expressiva tensdo de ruptura do
filme de trigo a 1%

garantiu a uniformidade dos filmes, os quais
foram produzidos em condi¢des controladas de
temperatura e cisalhamento. Com este critério a
comparacdo dos filmes produzidos pode ser
melhor estabelecida.

O filme de amido de trigo na concentragdo de 1%
apresentou alta variag@o indicado por altos valores
do desvio padrao, sendo atribuido ao consideravel
murchamento dos filmes ao atingirem o equilibrio
de umidade. A investigagdo ao nivel de
microestrutura  (microscopia  eletronica  de
varredura e imagem topografica por microscopia
de forga atdmica) poderia contribuir para explicar
a contracdo/murchamento destes filmes de amido
de trigo.

Os filmes de amido de milho foram mais
resistentes a penetragdo indicado pela alta for¢a na
ruptura quando comparada a dos filmes de trigo.

Os filmes de trigo apresentaram maior
extensibilidade indicado pela maior distacia na
ruptura que os filmes de milho.
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USO DE GRITS DE MILHO NA ELABORACAO DE MATERIAL
EXTRUSADO PARA EMBALAGEM
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Projeto Componente: PC4

Plano de Acéo: 01.05.1.01.04.03

Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do glicerol na extrusdo de grits de milho
destinado a produ¢@o de material expandido usado no transporte de materiais frageis. As
analises de expansdo radial, da densidade aparente foram realizadas nos expandidos e o
monitoramento do grau de conversdo do amido, principal componente do grits de milho,
foi determinado por meio das analises da viscosidade de pasta aparente e dos indices de
absor¢ao e solubilidade em agua. O aumento do teor de glicerol reduziu a expansao e
aumentou a densidade aparente dos extrusados particularmente quando a concentragdo
superou 5%. A conversdo do amido também foi afetada pela adicdo de glicerol e em
concentracdo superior a 5%, o perfil de viscosidade foi modificado afetando
consideravelmente a solubilidade em agua. Este estudo permite concluir que teores de
glicerol acima de 5% comprometem o uso de extrusados expandidos de milho para uso
em material anti-impacto para transporte de produtos frageis.

Palavras-chave: embalagem, biodegradavel, milho, glicerol, conversdo de amido

Introducéo

O crescente interesse em melhorar a qualidade do
meio ambiente relacionado a enorme produgdo de
materiais ndo biodegradaveis, tem incentivado a
recente busca por novos materiais poliméricos que
possam substituir os materiais sintéticos. Estes
materiais degradam-se muito lentamente e o
acimulo descartado gera um grande actimulo na
forma de lixo ocasionando sérios problemas
ambientais. Para solucionar esses problemas estiao
sendo estudadas possibilidades para a substituicdo
total ou parcial dos materiais sintéticos por
materiais biodegradaveis. O amido é um dos
biopolimeros biodegradaveis mais abundantes e
de baixo custo encontrados na biomassa ', sendo
bastante promissor na substitui¢do de resinas de
petroleo usadas na fabricagdo de poliestireno

expandido usado no transporte de materiais
frageis . O amido também possui excelente
expansdo e alta porosidade sendo caracteristicas
interessantes para redug¢ao de impacto. Para que o
amido, na forma de grits de milho (~70% de
amido), tenha alta expansao ¢ necessario submeté-
lo em condicdes de alta temperatura e
cisalhamento, as quais sdo caracteristicas do
processo de extrusdo termoplastica. Para auxiliar
na melhoria das caracteristica de supressdo de
impacto empregam-se aditivos. No entanto, o uso
de alguns aditivos, tais como plastificantes, pode
causar alteracOes nas propriedades fisicas dos
extrusados, tais como expansdo, densidade
aparente ¢ grau de conversdo do amido. Neste
trabalho, o efeito do glicerol como plastificante
sobre algumas das propriedades fisicas de
extrusados de grits milho foi estudado.
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Materiais e métodos

Grits de milho comercial doado pela GEM
Alimentos (Acreuna, Goias) com 12,7% de
umidade foi processado com variado teor de
glicerol (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7%) em uma extrusora
de parafuso unico Imbra RX50 (Inbramagq,
Ribeirao Preto, SP) de alto cisalhamento equipada
com matriz circular de 2,8 mm. A velocidade de
rotacdo do parafuso foi 1700 rpm e a taxa de
alimentagdo ~10 kg.h™'. A expansdo radial foi
determinada pela razdo do didmetro dos
extrusados ¢ a matriz. A densidade aparente dos
extrusados foi determinada por dispersdo de
sementes de acordo com a metodologia descrita
por Dogan °. Parte dos extrusados foi moido em
moinho de martelo Perten Instruments
(Huddinge, Suica) e a fracdo granulométrica
entre 106 e 212 um foi usada nas analises para
determinacdo do grau de conversao do amido, o
qual foi realizada por meio das analises da
viscosidade aparente e dos indices de absorgdo
(IAA) e solubilidade em 4agua (ISA). A
viscosidade de pasta aparente foi realizada em um
determinador rapido de viscosidade (Rapid
Viscosity Analyser, RVA, Newport Scientific Pty.
Ltd., Warriewood, Australia) ‘A determinacdo de
IAA e do ISA foi realizada segundo metodologia
descrita por ANDERSON et al. °> modificada.

Resultados e discussao

A expansdo radial dos extrusados foi reduzida
com o aumento de glicerol até o nivel de 5%
(Figura 1). Apos este nivel de glicerol substancial
redu¢do foi observada. A densidade aparente
ligeiramente aumento até 5% de glicerol quando
drasticamente passou de 0,01 a 0,6 g.cm’3,

Os resultados de indices de absorcdo (IAA) e
solubilidade em agua (ISA) estdo representados
na Figura 2. O IAA parece ndo ter sido afetado
adi¢do de glicerol, uma vez que a variagdo dos
resultados ndo parecem indicar uma tendéncia. Ao
contrario, o ISA a partir de 5% apresenta grande
reducdo de soluveis passando de 23% para 5%
quando 7% de glicerolfoi adicionado. A queda
acentuada de do ISA ¢ uma indicagdo de menor
modificagdo do amido ou menor efeito de calor e
cisalhamento durante o processo de extrusio °.

Na Figura 3 & apresentado o perfil de viscosidade
de dois niveis de glicerol dos extrusados de milho.
Estes dois teores de glicerol foram selecionados,
pois os niveis de glicerol menores que 5% foram

similares entre eles, enquanto que o nivel 7% foi
semelhante ao 6%. O perfil de viscosidade de 5%
corresponde ao perfil de produtos extrusados de
alta solubilidade em agua fria, demonstrado pela
maior viscosidade na temperatura de 25°C e
também confirmado pelos resultados do ISA,
sendo tipico de extrusados amilaceos que
sofreram alto grau de cisalhamento . O perfil de
viscosidade de pasta a 6% de glicerol nao
apresentou alta viscosidade a frio. Ao contrario,
observou-se aumento de viscosidade quando a
temperatura de analise aumentou, o que
normalmente ocorre quando ha no material
processado algum remanescente de amido ndo
completamente convertido que ainda possua parte
de sua cristalinidade original preservada *.
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Figura 1. Efeito do glicerol na expansdo radial (e)
¢ densidade aparente (Dap, A) de extrusados
expandidos de grits de milho.
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Figura 2. Efeito do glicerol nos indices de
solubilidade (ISA, ®) e absor¢do em agua (IAA,
A) de extrusados expandidos de grits de milho.
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O resultado das analises permite visualizar que
adi¢do de glicerol na mistura com grits de milho
acima de 5% deve atuar como redutor da
viscosidade por dilui¢do do amido. Além disso, o
glicerol tem peso molecular consideravelmente
menor do que o amido. Com a maior diluigdo do
amido a viscosidade é reduzida e assim reduz a
conversao do amido. Com a reducdo da a¢do do
calor ¢ do cisalhamento sobre o amido, a
elasticidade do material fundido ao sair da matriz
¢ afetada e, consequentemente a formagdo de
bolhas, a qual ¢ responsavel pela expansdo radial
dos extrusados *. Um outro aspecto interessante ¢
a propriedade lubrficante lubrificante do glicerol,
o qual deve atuar no interior da extrusora
provocando maior dissipacdo de calor e redugdo
da taxa de cisalhamento.
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Figura 3. Efeito do glicerol no perfil de
viscosidade de pasta de extrusados expandidos de
milho com 5 e 6% de glicerol.

Conclusoes

Concentragdo de glicerol acima de 5%
comprometeu as caracteristicas de alta expansao e

Temperatura (°C)

baixa densidade de extrusados expandidos de
milho.

O grau de conversdo do amido devido ao processo
de extrusdo foi reduzido quando o teor de glicerol
foi maior que 5% indicado pela reducdo do indice
que mede a solubilidade do material em agua e
pela modificacdo do perfil de viscosidade de
pasta.

Para elaboragdo de material expandido de grits de
milho para uso como redutor de impacto em
transporte de materias frageis de ser limitado a
5% do peso do material amilaceo.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da concentracdo de glicerol nas
propriedades fisicas espessura e resisténcia a perfuragdo/penetracdo de filmes finos.
Misturas de amido de mandioca (4% p/v), glicerol (10, 20, 30 e 40% p/p de amido) e
agua foram processadas em analisador rapido de viscosidade sob temperatura e
cisalhamento controlados. Os filmes apresentaram baixa opacidade, boa uniformidade
com inexisténcia de formacdo de bolhas de ar e alto brilho. A espessura dos filmes
variou linearmente de 0,197 a 0,298 de acordo com o aumento teor de glicerol na
mistura. Niveis de glicerol acima de 20% do peso de amido reduziram a forga na

ruptura, porém aumentaram a distdncia que ocorreu a ruptura quando perfurados.

Palavras-chave: amido de mandioca, glicerol, propriedades mecanicas.

Introducédo

Nos tltimos anos tem havido um grande interesse
na pesquisa e desenvolvimento de materiais de
embalagem biodegradaveis no sentido de diminuir
o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente
'O amido de mandioca ,também conhecido como
fécula, polvilho doce ou goma, ¢ um pod fino,
branco, inodoro, insipido e produz ligeira
crepitagdo quando comprimido entre os dedos. E
um polissacarideo natural, constituido de cadeias
lineares (amilose) e cadeias ramificadas
(amilopectina) e obtido através de raizes de
mandioca. E extremante versatil e alcanca uma
eficiéncia incomparavel em todas as suas
aplicagdes, entre elas os filmes biodegradaveis .
A aplicagdo do amido na confec¢do de biofilmes
se baseia-se em suas propriedades quimicas,
fisicas e funcionais das moléculas de amido

(amilose e amilopectina) capazes de formar uma
rede tridimensional em filmes . Em particular, as
moléculas de amilose em solugdo tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se por forga
das ligagoes de hidrogénio entre as hidroxilas de
polimeros adjacentes. Os filmes confeccionados
exclusivamente por amido sdo pouco flexiveis e
quebradicos, apresentando baixa maleabilidade. A
introducdo de aditivos as matrizes poliméricas €
necessaria. A questdo da rigidez pode ser
resolvida através da adigdo de plastificantes, que
melhoram as propriedades mecanicas dos filmes °.
Os plastificantes devem ser compativeis com o
biopolimero e, os mais estudados em combinagao
com os filmes de amido sdo os polidis, como o
glicerol, material que interage com as cadeias de
amido, aumentado a mobilidade molecular e
consequentemente a flexibilidade dos seus
filmes”.
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Neste trabalho foi estudado o efeito do glicerol
em algumas caracteristicas fisicas de filmes finos
de mandioca produzidos pela técnica de casting
em um analisador rapido de viscosidade.

Materiais e métodos

Amido de mandioca comercial da marca Yoki
(Paranavai, Parand) na concentracdo de 4% (p/v)
foi combinado com varios niveis de glicerol (10,
20, 30 e 40% do peso de amido) em 4gua
destilada a técnica do tipo casting, utilizando um
analisador rapido de viscosidade (Rapid Analyser
Viscosity- Newport Scientific, Australia) com o
seguinte regime de temperatura: a suspensdo foi
misturada a 160 rpm a 50°C por 2 min e aquecida
na taxa de 14°C/min até 95°C, mantida apor 2 min
e entdo resfriada na mesma taxa até 50°C mantida
por mais 2 min totalizando 13 min de analise. 25g
da solugdo filmogénica foi vertida em placas de
metacrilato e levadas para estufa com circulacao
de ar a 30°C por 24 horas. Os filmes, em
triplicata, originados foram destacados
manualmente e acondicionados em dessecador por
7 dias em umidade relativa de 54% e temperatura
ambiente. A espessura dos filmes foi determinada
por meio de micrémetro manual (Fowler P54,
USA). A espessura final foi a média aritmética de
cinco posicdes, sendo quatro realizadas nas bordas
e uma no centro de cada filme. A determinagdo da
penetragdo dos filmes com 20 mm de
comprimento ¢ 15 mm de largura foi realizada
por meio de analisador de textura TA.TX2 Stable
Micro Systems (Surrey, Inglaterra) equipado com
uma geometria cilindrica de 2 mm de didmetro. A
for¢a para penetragdo e ruptura foi denominada
forca na ruptura (N) e a distancia na qual ocorreu
a ruptura foi denomindada ruptura (mm). Estes
testes foram realizados em duplicata.

Resultados e discussao

Os biofilmes de amido de mandioca, em todas as
concentracdes de glicerol ndo apresentaram
rachaduras e/ou rupturas quando removidos das
placas durante e apds a secagem. Durante o
periodo de acondicionamento dos filmes foi
observado apenas uma leve contragdo daqueles
filmes com 30% de glicerol, sendo observado a
inexisténcia de particulas insoluveis e bolhas de
ar na estrutura dos filmes.

A espessura dos filmes de madioca variou de
0,197 a 0,298 mm linearmente com 0 aumento
do teor de glicerol na mistura, porém indicado

pelas barras de erros, o desvio padrdo foi muito
elevado (Figura 1). O alto de valor do desvio
padrdo ¢ uma indicacdo da necessidade de se
normalizar a superficie onde os filmes sdo
depositados. O aumento da espessura dos filmes
pode estar relacionado com o aumento da
capacidade de reten¢do de agua junto ao polimero
de amido devido ao aumento de mobilidade das
cadeias laterais em presenga de glicerol na
mistura. No entanto, este resultado é contrastante
com o trabalho de Mali et al. *. Estes autores
encontraram reducdo da espessura de filmes de
inhame associado com o aumento de glicerol.
Neste trabalho, a espessura dos filmes foi
influenciada pela variagdo na concentracdo do
plastificante. Os autores também relatam que este

pardmetro de acompanhamento ¢ muito
importante  pois indica um padrio de
uniformidade e distribui¢do do material.
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Figura 1. Forca de ruptura (m) e espessura (¢) em
funcdo do teor de glicerol em filmes finos de
mandioca.

A forga na ruptura, propriedade mecanica obtida
por meio dos testes de perfuracdo, sofreu
diminui¢do com o incremento da concentragdo do
plastificante, mesmo com a elevagdo da espessura
dos filmes (Figura 1). Os filmes com 10 % de
glicerol tiveram valor de for¢a de ruptura de 6,60
N, enquanto os de 40% apresentaram substancial
redugcdo para 1,67 N. Um das explicagdes da
reducdo da forga de ruptura dos filmes de amido
seria a diluicdo do amido pela presenca de
glicerol, bem como do aumento da mobilidade
molecular da rede da matriz de amido
gelatinizado. O teor elevado de glicerol nos filmes
deve ter potencializado as caracteristicas de
elasticidade da matriz-amido-glicerol no momento
da perfuragao.
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A distancia de ruptura variou de 21,3 a 23, 9 mm
com o aumento de glicerol na mistura (Figura 2).
Apesar do aumento ser aparentemente reduzido
(2,6 mm), a contribui¢do na distancia de ruptura
contribuiu para diferenciar os filmes quanto ao
teor de plastificante. Com o aumento do teor de
plastificante na mistura, a distancia de ruptura na
qual o filme foi perfurado aumentou. A relacao
desses dois pardmetros mostrou-se linear como
pode ser observado no grafico. Esse
comportamento de auemento da resisténcia a
ruptura com o aumento do glicerol pode ser
atribuido também ao aumento da mobilidade
molecular do polimero como observado no
trabalho de Peressini et al. °. Estes autores
observaram  consideravel recuperacdo  das
propriedades viscoelasticas das misturas, quando
estas eram submetidas a alta deformacao tipico de
matriz polimérica com cadeias laterais capazes de
formarem ligagdes cruzadas.
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Figura 2- Efeito do glicerol na for¢a na ruptura
(m) e distancia de ruptura (#) de filmes finos de
amido de mandioca.

Distéancia de ruptura (mm)

Conclusodes

A espessura verificada aumentou de forma linear
com a elevagdo da concentragdo do glicerol, bem
como a distancia de ruptura uando perfurados.

A forca na ruptura do material estudado reduziu
a medida que o teor de plastificante aumentou na
composic¢do dos filmes, mesmo com a elevagdo da
espessura.

Os filmes finos de mandioca mostraram-se
interessantes em aplicacdes de embalagens de
alimentos, com potencial aplicagdo como
cobertura de frutas e hortalicas por apresentarem
boa plasticidade, baixa opacidade e alto brilho,.
Particularmente aqueles filmes com concentragdo
de glicerol entre 20 e 30% de glicerol, poderiam
ser indicados para este fim.
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Resumo

O objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades de absor¢do de agua por hidrogéis
a base de polissacarideos copolimerizado com acrilatos, com aplica¢des voltadas para
agricultura. Hidrogéis a base de polissacarideos surgiram como alternativa ecoldgica
porque muitos polissacarideos sdo biodegradaveis. Os hidrogéis podem atuar como
condicionadores de solos no plantio de diversos cultivares para producdo de graos e
outros alimentos, florestais ou em paisagismo. A capacidade de armazenagem de agua
de solos arenosos a arenoso-argilosos, bem como a disponibilidade de agua para as
plantas melhoram significativamente ao se incorporar os hidrogéis.

Palavras-chave: Goma arabica modificada, hidrogéis superabsorventes, aplicagdo de
hidrogéis como condicionadores de solos.

apreciavelmente pela adigdo de hidrogéis. A

Introducgéo mistura de hidrogéis ao solo prolonga a umidade

do local e favorece o desenvolvimento da planta '.
Os hidrogéis superabsorventes podem ajudar na Em solos argilosos (usando particulas inferiores a
conservagdo da agua em varias aplicagdes na 5 um de didmetro), o hidrogel auxilia no conteudo
agricultura, p. exemplo na retencdo de umidade do de ar do solo, pois a particula de gel expande e
solo. Os hidrogéis superabsorventes apresentam contrai durante os ciclos de absor¢do e evaporagao
excelente desempenho para reter a umidade do de umidade, pelo menos quando as condig¢des ndo
solo, apesar do fato de que alguns sais diminuem sdo extremamente Umidas. Quando o solo ¢
a habilidade de retengdo de dgua pelos hidrogéis. extremamente Umido ou encharcado, o seu
Os hidrogéis sdo misturados ao substrato orgéanico contetdo de oxigénio ¢ muito reduzido
a uma concentragdo aproximada de 0,1%, em prejudicando o crescimento da planta. Neste caso,
massa. Poucos beneficios sdo alcancados em os hidrogeis poderiam prolongar essa condi¢do
concentragdes inferiores ¢ o solo pode tornar-se desfavoravel e seu uso é desaconselhavel ™. E
esponjoso se forem usadas maiores quantidades importante enfatizar que os resultados sdo
de géis, tornando-o completamente saturado de positivos quando os hidrogéis sdo utilizados em
agua. Os solos que recebem poucas chuvas, ou solo de regides mais secas. Isto porque o gel
que sdo muito porosos para reter a umidade na absorve eficientemente a agua e controla a sua
regido da raiz da planta, podem ser melhorados liberagdo para o solo quando as condigdes tornam-

se mais secas. Nos ultimos anos, a sintese de
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hidrogéis  superabsorventes a  base de
polissacarideos, com aplicacdes voltadas para
agricultura, surgiu como alternativa ecologica
porque muitos polissacarideos sdo atoxicos e/ou
biodegradaveis e alguns deles sdo comumente
encontrados na natureza °. O desenvolvimento
de hidrogéis superabsorventes a base de
polissacarideos, para aplicagdes em solo, ¢
uma alternativa quimica, toxicoldgica e
ecologicamente vantajosa °.

A Goma Arabica (GA) ¢ o exsudato gomoso
dessecado dos troncos e dos ramos da Acacia
Senegal ou de outras espécies africanas da Acacia.
A GA na forma natural ndo possui propriedades
para reticulacdo e superabsorcdo de agua. Mas ¢
altamente solivel em agua. A associa¢do da goma
arabica modificada com acrilatos (Ac) e/ou
acrilamida (AAm) para formar hidrogel
superabsorvente ¢ um fato novo.

Neste trabalho foram desenvolvidos hidrogéis
superabsorventes baseados em goma arabica
(GA) quimicamente modificada e
copolimerizada com acrilato de potassio
(KAACc) e acrilamida (AAm).

Materiais e Métodos

A reacdo de modificacdo quimica consiste em
acoplar grupos vinilicos do metacrilato de
glicidila (GMA) a estrutura da GA. Apds a
modificagdo, a goma arabica modificada (GAMA)
foi copolimerizada com mondmeros acrilicos
(AAm e KAAc) em diferentes formulagdes
obtendo-se hidrogéis quimicamente reticulados,
segundo metodologia desenvolvida em nosso
laboratorio As diferentes formulag¢des sdo
caracterizadas pela notacio (A-B-C) que
representam os percentuais em massa de GAMA
(A), AAm (B) ¢ KAAc (C) no hidrogel. Os
hidrogéis foram caracterizados por espectroscopia
de FTIR e RMN.

Resultados e discussao

Na Figura 1 é apresentada a curva de grau de
intumescimento em funcdo do tempo para o
hidrogel com formulacido 20-40-40. A quantidade
de agua absorvida por esse hidrogel ¢ 300 vezes o
seu peso seco, caracterizando esse material como
superabsorvente. Comparado aos hidrogéis
comerciais, que absorvem cerca de 160-200 vezes
seu peso seco, o hidrogel (20-40-40) apresentou

maior grau de intumescimento. Tal propriedade,
juntamente com a sua possivel biodegradabilidade
e baixo custo possibilitam que o hidrogel (20-40-
40) seja utilizado como condicionador de solos.
Posteriormente os hidrogéis sintetizados neste
trabalho serdo aplicados em solos de diferentes
cultivares, onde sera avaliado o efeito da
concentracdo do hidrogel no crescimento e
produtividade das plantas.
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Figura 1 - Curva de grau de intumescimento em
funcdo do tempo de imersao.

Na Figura 2 ¢ apresentada a curva de fracdo de
hidratacdo em func¢do do tempo de exposi¢do ao
ar a temperatura ambiente. O hidrogel perde
totalmente sua umidade apds 5 dias de exposigdo.
Hidrogéis comerciais perdem sua umidade em
cerca de 3 dias. A capacidade de retengdo de agua

é uma propriedade importante em
condicionadores de solos.
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Figura 2 - Curva de frag@o de hidratagdo em
funcdo do tempo de exposicdo ao ar a temp.
ambiente.
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Conclusodes

Hidrogéis de goma arabica copolimerizada com
acrilamida e acrilato de potassio apresentaram alta
capacidade de absor¢do de agua. Possuem
também capacidade de retengdo de agua maior
que os hidrogéis superabsorventes comerciais. Os
materiais  superabsorventes  sintetizados e
caracterizados neste trabalho possuem potencial
para aplicag@o como condicionadores de solos.
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Resumo
Neste trabalho, hidrogéis constituidos de poliacrilamida e polissacarideo biodegradavel
metilcelulose foram estudados por microscopia eletronica de varredura e grau de
intumescimento. Os resultados demonstraram que a presenga de metilcelulose deixa os
hidrogéis mais hidrofilicos ¢ aumenta o tamanho médio de poros o que conduz a

maiores graus de intumescimento.

Além disso, a

combinacdo da razdo

acrilamida/metilcelulose possibilita obter materiais com propriedades para aplicagdes
especificas, por exemplo, libera¢do controlada e/ou prolongada de insumos agricolas.

Palavras-chave: hidrogéis, poliacrilamida, metilcelulose, propriedades morfologicas,
propriedades hidrofilicas, liberagdo controlada.

Introducéo

Hidrogéis constituem uma seleta classe de
materiais poliméricos capaz de absorver enorme
quantidade de agua '. Hidrogéis sio materiais
constituidos por polimeros hidrofilicos formando
redes tridimensionais Polissacarideos sao
macromoléculas naturais formadas por unidades
monossacaridicas. Por ser biodegradaveis, os
polissacarideos sdo muito utilizados em sinteses
de hidrogéis °.

Nos ultimos anos, os hidrogéis baseados em
polissacarideos vem recebendo grande atengdo no
setor da agricultura. Dentre os diferentes campos
de pesquisas voltadas para esse setor, uma
vertente emergente ¢ a liberagdo controlada de
insumos agricolas a partir de hidrogéis *°. O
principal beneficio desses sistemas ¢ aumentar a
eficiéncia funcional do insumo °. Além disso, a
reducdo no nimero de aplicagdes do pesticida

reduz os riscos de toxidez para o homem, diminui
as concentragdes elevadas na lavoura e, portanto,
a contaminagao ambiental.

O objetivo de sistemas baseados em liberacao
controlada/prolongada ¢ manter a concentracao do
substrato (por exemplo, pesticida) em uma faixa
considerada 6tima, onde acima da qual ela poderia
ser toxica (super dosagem) e abaixo poderia ser
ineficaz, por um tempo prolongado, utilizando-se
de uma tnica aplicagio no solo °.

Neste trabalho foram sintetizados hidrogéis
potencialmente  viaveis para aplicagdo na
liberagdo controlada de espécies agroquimicas,
baseados nos polimeros poliacrilamida e
metilcelulose e sua morfologia foi caracterizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV).
As propriedades hidrofilicas dos hidrogéis foram
analisadas através de medidas de grau de
intumescimento (Q).

Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por poliacrilamida
(PAAm) e  polissacarideo  biodegradavel
metilcelulose (MC) foram obtidos por meio de
polimerizagdo quimica do mondmero acrilamida
(AAm) em solucdo aquosa contendo MC, agente
de reticulagio N’-N  metileno-bisacrilamida
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(MBAAm) e catalisador N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Depois de preparar a
mistura dos reagentes acima, borbulhou-se N, na
solucdo durante 25 minutos. Persulfato de sédio
foi utilizado como iniciador da reacdo de
polimerizagao via radical livre.

Os hidrogéis intumescidos (em equilibrio) foram
congelados a -80 °C e posteriormente liofilizados.
Ap6s liofilizados, os hidrogéis foram depositados
no porta amostra e recobertos com uma fina
camada de ouro. A investigacdo morfologica dos
hidrogéis foram realizadas em um microscopio
eletronico Hitachi (S-4700). Todas as imagens
foram adquiridas com ampliagdo de 200 x.

As propriedades hidrofilicas dos hidrogéis foram
estudadas por medidas de grau de intumescimento
(Q). Os valores de Q foram obtidos por meio da
razdo da massa dos hidrogéis intumescidos até
equilibrio e a massa dos hidrogéis secos. Todas as
medidas foram realizadas em temperatura
controlada (25,0 °C).

Os parametros cinéticos, mecanismo de difusdo
(n) e constante de velocidade (K) foram obtidos
através de analises das curvas cinéticas Q vs t.
Para isso utilizou-se a equagao abaixo:

o M

M
onde M; é a massa do hidrogel em um tempo t, M,
¢ a massa do hidrogel no equilibrio, t é o tempo, k
¢ a constante cinética ¢ n o expoente de
intumescimento.

=ktn

oC

Resultados e discussao

O tamanho médio de poros calculado para o
hidrogel constituido somente por cadeias de
PAAm reticuladas (Figura 1a) foi 90 (£ 20) um.
Observa-se ainda que o hidrogel ¢ extremamente
poroso possuindo formas bem definidas, mas com
uma distribui¢do de tamanho de poros. O tamanho
médio de poros calculado para hidrogéis de
PAAm com 0.5 % de MC (Figura 1b) foi 142 (£
26) um. Com a insercdo de MC nas cadeias de
PAAm, observa-se um significativo aumento no
tamanho médio de poros e também percebe-se que
a distribuicdo dos mesmos torna-se bastante
irregular com formato folidceo. Hidrogéis
sintetizados com maior quantidade de MC (1,0
%), Figura 1c, apresentam estruturas bastante
folidceas heterogeneamente distribuidas. Por essa
razdo, ndo foi possivel estimar com precisdo o
tamanho médio dos poros para esse hidrogel
utilizando a técnica de MEV. No entanto, €
bastante visivel o aumento no tamanho médio dos

poros e também a perda do formato e distribuicao
caracteristicas do hidrogel de PAAm, mostrado na
Figura la.

Figura 1: Micrografia, obtidas por MEV, dos
hidrogéis sintetizados: (a) PAAm; PAAm com (b)
0,5 % e (¢) 1,0 % de MC, liofilizados apos
intumescimento a 25,0 °C. Todas as micrografias
possuem ampliagdo de 200 x. As barras nas
Figuras corresponde a 200 um.

Os valores de grau de intumescimento para
hidrogéis sintetizados em fungdo da concentragdo
de AAm para os diferentes hidrogéis estudados
mostrados na Figura 2. Para hidrogéis constituidos
apenas de PAAm, os valores de Q obtidos foram
de: 35,4; 21,2; 14,7 ¢ 12,2, para as concentragdes
de AAm iguais a 3,6; 7,2; 14,7 ¢ 21,7 % (m/v),
respectivamente. Para hidrogéis de PAAm com
0,5 % (m/v) de MC, os valores de Q obtidos
foram de: 64,7; 27,0; 17,1 e 13,1. Os hidroggis de
PAAm com 1,0 % de MC apresentaram valores de
Q iguais a 91,6; 37,8; 18,5; 14,3, para as
respectivas concentragdes de AAm citadas acima.
Pode-se observar que Q diminui abruptamente
com o aumento da concentragdo de AAm. A
diminui¢do de Q pode ser explicada pelo aumento
na rigidez das cadeias poliméricas e
conseqiientemente uma menor capacidade
volumétrica de absor¢do de Aagua. Observa-se
ainda, para uma dada concentracdo de AAm, que
Q aumenta com o aumento da concentracdo de
MC. Isso ¢ atribuido ao aumento da
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hidrofilicidade do hidrogel ocasionado pela
incorporagdo  de  grupamentos  hidroxila
proveniente da MC. Um outro aspecto que
também contribui para o aumento do grau de
intumescimento ¢ que a presenca de MC aumenta
o tamanho médio de poros, como observado nas
micrografias obtidas por MEV, permitindo a
entrada de maiores quantidades de agua. Nessas
condigOes as cadeias poliméricas formadoras dos
hidrogéis sdo mais elasticas permitindo que um
maior volume de agua seja difundido para dentro
dos hidrogéis, comportamento que ¢ facilitado
pela grande quantidade de grupamentos hidroxilas
presentes nas cadeias do polimero MC. A
estrutura folidcea observada nas morfologias de
hidrogéis com MC ¢ resultante da mobilidade das
cadeias de MC no interior do hidrogel que podem
se associar fomando tal estrutura, possivelmente
por interacdes especificas entre grupos presentes
na MC (ligacdes de hidrogénio e forgas de van der
Waals).

100
I PAAM com 1,0 % MC
[ 1PAAmM com 0,5 % MC
80 [ JPAAM
°
5 60+
%
o
< 0
o 47
20+
3,6 7,2 147 21,7

Concentracéo de acrilamida (% m/v)

Figura 2: Dependéncia dos valores de Q
(equilibrio) em fung¢do da concentracdo de
acrilamida para hidrogéis de PAAm e hidrogéis
com 0,5 ¢ 1,0 % (m/v) em agua destilada, com
temperatura controlada de 25,0 °C.

Para hidrogéis com formato cilindrico, o expoente
de intumescimento (n) = 0,45-0,50 corresponde a
difusdo Fickiana, n diferente desses valores indica
que a difusdo ¢é do tipo ndo Fickiana. Sendo que
para 0,5 < n < 1,0 ocorre difusdo da agua por
transporte andmalo e n = 1,0 ocorre difusdo por
relaxamento das redes dos hidrogéis. No caso de
transporte andmalo, o processo de difusdo ¢
governado tanto pela difusdo como pela relaxacao
das cadeias do hidrogel ’. Pelas analises dos

pardmetros cinéticos dos hidrogéis pode-se
observar que para altas concentragcdes de AAm, a
difusdo da 4gua para o interior dos hidrogéis
segue o modelo de difusdo Fickiana. Isso pode ser
explicado pelo baixo grau de intumescimento
(elevada densidade de reticulgao das cadeias de
AAm). J& em baixas concentracdes de AAm, o
modelo que melhor representa o processo
difusional da agua ¢ o modelo de transporte
andémalo. Pode-se perceber ainda que o aumento
da concentragdo de AAm provoca diminuig¢do
significativas nos valores de k, mostrando forte
proporcionalidade entre k e concentracdo de
AAm.

Conclusodes

Foi possivel obter, hidrogéis a partir da
polimerizagao/reticulacio de acrilamida em
solucdo contendo o polissacarideo biodegradavel
metilcelulose em diferentes combinagdes.

Os resultados de grau de intumescimento
demonstraram que ¢ possivel obter hidrogéis com
variada faixa de Q.

A presenga de metilcelulose deixa a matriz
polimérica mais hidrofilica e aumenta o tamanho
de poros o que conduz a maiores graus de
intumescimento.

A alta hidrofilicidade e o controle dessa
propriedade indicam que esses novos hidrogéis
sdo potencialmente viaveis para aplicacdo em
sistemas carreadores para liberacdo controlada
e/ou prolongada de espécies agroquimicas.
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Resumo

Quitosana ¢ bastante estudada recentemente devido a suas aplicagdes na area alimenticia
e farmacéutica. Nanoparticulas de quitosana foram preparadas por polimerizagdo do
acido metacrilico em solucdo de quitosana. As nanoparticulas foram estudas por analises
de FT-IR, calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica de varredura,
além da determinacdo do tamanho das particulas. Resultados mostraram que ocorreu a
formacdo de particulas, que essas estdo distribuidas homogeneamente ¢ que a
quantidade de quitosana na sintese influéncia na estabilidade das particulas formadas.

Palavras-chave: (nanoparticulas, quitosana, alimentos)

Introducédo

A nanotecnologia tem sido muito estudada na
industria de embalagens, como veiculo no
desenvolvimento de novas embalagens para
protecio de alimentos ',

A quitosana ¢ um polimero natural derivado do
processo de desacetilagdo da quitina, considerado
o segundo polissacarideo mais abundante na
natureza, atras apenas da celulose. Na agricultura
estd sendo bem explorada devido caracteristicas
de ser um material biodegradavel e atoxico °
Alguns desafios que enfrentam a industria de
alimentos na producdo de embalagens e que
devem ser melhorados s3o: barreira de agua
(controle da perda de vapor de agua) impedindo a
deterioragdo;  propriedades  mecéanicas  das
peliculas; e em relacdo ao aspecto ambiental, a
utilizacdo de materiais biodegradaveis na sintese
das nanoparticulas que serdo adicionadas nos
filmes de revestimentos, diminuindo o impacto
ambiental causado pela lenta decomposi¢ao das
embalagens convencionais E sdo esses
problemas, que tentaremos melhorar com o
auxilio da nanotecnologia. O inicio do trabalho ¢

estudar a sintese e caracteristicas das
nanoparticulas de quitosana.

Materiais e métodos

As nanoparticulas foram preparadas por

polimerizag¢do do acido metacrilico em solucdo de
quitosana, a partir de duas etapas. Na primeira
etapa, a quitosana foi solubilizada em solugdo de
acido metacrilico por 12 horas, sob agitacdo
magnética. A concentracdo de quitosana utilizada
na sintese foi de 0,2, 0,5 ¢ 0,8 (% m/v). Na
segunda etapa, adicionou-se sob a solucdo
solubilizada uma solu¢ao de K,S,05 com agitacdo
mecdnica. O sistema foi fechado e mantido a
70,0 °C por 1 hora. Com o aumento na solugdo de
acido polimetacrilico, essa muda de clara para
uma suspensao opalescente, indicando a formagao
de nanoparticulas QS-PMAA. Finalmente, apds a
1 hora de reagdo, a suspensdo foi imersa em
banho de gelo.

O tamanho médio das particulas foi analisado em
um Fiber Optic Quasi Elastic Light Scattering
(FOQELS) (Brookhaven, USA). As medidas
foram realizadas em triplicata a 25 °C.
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Para analises de FT-IR, as nanoparticulas
sintetizadas, foram centrifugadas e liofilizadas,
para s6 depois serem misturadas com brometo de
potassio (KBr) e prensadas em alta pressdo,
formando pastilhas. Espectros FTIR foram
obtidos registrando 128 varreduras de 4000 a 400
cm-1, com resolu¢do de 2 cm-1, em um Perkin
Elmer Spectrum, modelo Paragon 1000. As
analises de FTIR foram realizadas na quitosana
pura e nas NPs com diferentes quantidades de QS.
As analises de FTIR foram importantes para
analizar o mecanismo pelo quais as NPs sdo
formadas.

Analises de Calorimetria Diferencial de
Varredura(DSC) foram obtidos por um DSC-
Q100 (TA Instruments), usando um porta amostra
padrio de aluminio selado. As analises foram
feitas em atmosfera de Nitrogénio, a um fluxo de
50 ml/min, na faixa de temperatura de 20 a 450
°C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

As particulas foram caracterizadas quanto a
morfologia, através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). . Uma gota da suspensao foi
depositada em um porta amostra e deixada
evaporar a temperatura ambiente, em seguida
recoberta com ouro utilizando um sputter coater
(Denton Vacuum Inc. Moorestwon, N.J., U.S.A.).
As analises foram realizadas no equipamento
Hitachi S-4700.

Resultados e discussao

A quitosana ¢ um polimero que apresenta a
caracteristica de um polieletrdlito positivo quando
em solucdo. Essa caracteristica faz com que a
quitosana apresente interacdo eletrostatica com o
acido,b o que provoca a formagdo das
nanoparticulas, a partir, da polimerizag¢ao do acido
na solugao.

A fim de estudar a interacdo existente entre o
grupamento amina da QS e o grupamento acido
do PMAA, foram realizadas as analises de FTIR.
O espectro de FTIR pode ser observado na Fig. 1
e foi realizado nas nanoparticulas contendo 0,2,
0,5 ¢ 0,8 % (m/v) de quitosana e na quitosana
pura. O espectro da quitosana pura (Fig. la)
apresenta picos caracteristicos: 3435 cm’
correspondente ao estiramento do NH, e grupo
OH; 1649 cm’! pico da amina I; 1083 —
1020 cm™ devido ao estiramento do C-O e 620
cm’ devido as vibragdes dos anéis piranosidicos.
Na Fig.1b, observamos que a banda em 1649 cm’
. que aparece claramente no espectro da
quitosana pura desaparece, surgindo duas novas
bandas em 1638 cm™ (grupo COO) e 1545 cm™

(grupo NH3"), indicando a interagio entre PMAA
e QS, caracterizando a formacdo de
nanoparticulas. As bandas em 1703 e 1264 cm'
(C=0) mostram a presenca de PMAA nas
nanoparticulas. O aumento da quantidade de
quitosana nas NPs (2b-d) provoca uma mudanga
quimica significativa, pois bandas em 1703 e
1264 cm™ decrescem drasticamente, com aumento
concomitante das bandas em 1638 cm” e 1545

-1
cm .

Transmitancia (%)

0,8%

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nutmero de onda (cm™)

Figura 1: Espectro de FTIR da quitosana (la) e
nanoparticulas (1b-d).

Um fator interessante é que o tamanho das NPs
sintetizadas vao depender da quantidade de
material utilizada na sintese, ou seja, da razao
entre a quitosana e o acido poli(metacrilico). Ou
seja, se uma certa aplicagdo necessitar de
nanoparticulas com tamanhos maiores € possivel a
sintese, assim como, se ocorrer a necessidade de
NPs com tamanhos menores.

Tabela 1: Valores de tamanho médio para as
diferentes NPs de quitosana em pH = 4,0.

Nanoparticula Tamanho médio
(nm)

0,2% m/v de QS 111,3+4,23

0,5% m/v de QS 82,0+£2,36

0,8% m/v de QS 59,543,68

A estabilidade das nanoparticulas foi investigada
através de medidas termo-calorimétricas. Na Fig.
2 ¢ apresentada os termogramas de DSC para QS
pura e nanoparticulas com as diferentes
quantidades de QS.

O DSC referente a amostra de quitosana pura
apresenta dois picos. O primeiro, endotérmico em
123 °C, correspondente ao processo de
desidratacdo, cuja area depende do histérico de
secagem da amostra e o segundo, exotérmico em
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295 °C, corresponde ao processo de
decomposicdo. Os demais termogramas de DSC
sdo referentes as amostras de nanoparticulas.
Nesses termogramas percebemos uma variagdo no
valor do pico referente ao processo de
desidratacdo, com o aumento na quantidade de
quitosana. As nanoparticulas sintetizadas a partir
de solugdo contendo 0,2% (m/v) de QS,
apresentaram pico endotérmico de desidratagéo
em 98 °C. A medida que ¢ aumentada a
concentracdo de quitosana ¢é observado um
deslocamento nos valores dos picos de
desidratacdo: para 0,5% (m/v) em 107 °C ¢ 0,8%
(m/v) em 117 °C. Assim com o aumento de QS na
sintese das NPs ocorre um deslocamento dos
valores do pico de desidratagdo em direcdo aos
valores apresentados para QS pura. Na literatura
(5) ¢ reportado que picos na regido de 180 a 290
°C sdo atribuidos a quebra da interagdo entre
grupamentos NH;" da QS e COO" do 4cido.

quitosana
—0.2%
11 ——05%
—0,8%

NA =

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

mw

Temperatura (°C)

Figura 2: Termogramas referentes a quitosana e
nanoparticulas.

Figura 3: Mirogrs de solucdo de quitosana (a)
e de solucgdo de nanoparticulas 0,2 %(m/v).

Na Fig. 3 s3o apresentadas as micrografias
eletronicas de varredura de uma solucdo de
quitosana(a) e das nanoparticulas de quitosana
sintetizadas com 0,2 % (m/v) (b). As micrografias
confirmam o tamanho nanométrico das NPs.

Com as imagens de MEV podemos observar que
ocorre  com  sucesso a formagdo  das
nanoparticulas. O tamanho ¢ diferente do
observado na analises feitas por Fiber Optic Quasi
Elastic Light Scattering (FOQELS). Pois, com a
evaporacdo da agua presente na nanoparticulas,
essas contraiem e apresentam um tamanho menor
do analisado em solucdo.

Conclusoes

Foi possivel obter, nanoparticulas a partir da
solugdo contendo o polissacarideo biodegradavel
quitosana e PMAA.

Analises de espectroscopia FT-IR indicaram a
presenca de sinais atribuidos a grupos da
quitosana ¢ de PMAA o que comprova a sintese.
As medidas de tamanho médio mostraram-se
bastante significativas, uma vez que concluiram a
existéncia de particulas nanométricas no nosso
sistema.

A partir dos resultados de DSC, nas diferentes
condi¢des estudadas, obteve-se alguns pardmetros
interessantes, da dependéncia da quantidade de
quitosana na sintese com a maior estabilidade das
NPs. Maior quantidade de quitosana resulta em
NPs com menor estabilidade.

Analises de MEV mostraram que a forma das
nanoparticulas é bem esférica, que essas estdo
homogeneamente distribuidas e apresentam
tamanho nanométrico.
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