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Apresentacao

Assim como nas demais areas da ciéncia e do conhecimento, a nanotecnologia tem mostrado ser de
extrema importancia para a agricultura, pecudria e para o agronegocio de um modo geral. A nanotecnologia ¢
atualmente um nego6cio mundial que movimenta mais de 100 bilhdes de dolares e que atrai cada dia mais
investimentos, devido ao seu enorme potencial de aplicagdo nos mais variados setores industriais. Segundo
inventario recente apresentado pelo Project on Emerging Nanotecnologies (Www.nanotechproject.us) em 2008,
803 produtos com base em nanotecnologia ja haviam registro ou eram comercializados, sendo destes, em torno
de 80 relacionados a agricultura e a alimentos.

Nao ha davidas que no Brasil, o agronegdcio € o segmento que maior espago tem para competitividade,
gragas as suas caracteristicas e oportunidades de questdes vinculadas aos nossos recursos naturais, clima e
agricultura tropical. Em especial a qualidade e certificacdo de produtos agricolas, a biotecnologia, a agroenergia,
0o monitoramento ambiental, os novos usos de produtos agropecudrios, a agricultura de precisdo e a
rastreabilidade, a industria de insumos (fertilizantes, pesticidas), as inovagdes em medicamentos para uso
veterinario ¢ na conservagdo de alimentos e diversos outros setores vinculados a agroindustria serdo
inevitavelmente beneficiados pelos avangos da nanotecnologia.

A Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio (AGRONANO), organizada e financiada pela
Embrapa, se insere neste contexto e tem demonstrado, ao longo de sua curta existéncia, que com a unido de
competéncias e uma atuagdo multidisciplinar pode dar contribui¢des inestimaveis na area e proporcionar novas
possibilidades para o desenvolvimento social e econémico, seja a curto ou a longo prazo.

Este 5° Workshop da Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio, realizado na Embrapa
Instrumentagao Agropecuaria, em Sao Carlos (SP), d& continuidade as atividades previstas em seu cronograma,
e tem por objetivo agregar seus membros através da apresentagdo e discussdo dos trabalhos técnicos financiados
por estarede.

A divulgacdo e disseminag¢do dos resultados de pesquisa e das metodologias desenvolvidas sdo
fundamentais para a manuteng¢ao e fortalecimento das cooperagdes, assim como se faz necessario o repasse de
informacdes para a sociedade, seja para sua apropriacao ou para a identificacdo de novas demandas.

Assim, desejamos a todos uma proveitosa jornada de trabalhos.

Rede

\é/ Nano
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Resumo

A avaliacao das potencialidades analiticas de eletrodos a base poliuretana (PU) para a determinagdo
de genisteina foi realizada por DPV e utilizando os eletrodos compositos GPU e CNTs/PU. Curvas
analiticas foram obtidas para genisteina com regido linear entre 9,92x107a 7,52x10° mol L' para o
eletrodo GPU e entre 4,98x107 a 9,26x10° para o eletrodo compdsito CNTs/PU, com limite de
detecgdo de 2,70x107 € 2,00x10"mol L', respectivamente. Esta pequena diminuig¢do no limite de
deteccdo ao utilizar o eletrodo composito CNTs/PU foi atribuida a maior condugao eletronica dos

CNTs.

Palavras-chave: genisteina, eletrodo compdsito GPU e eletrodo compdsito CNTs/PU.

Introduciao

Desde a sua apresentagao em 2002, o eletrodo
compdsito Grafite/Poliuretana (GPU) (MENDES et
al., 2002) vém despertando grande interesse devido
as suas propriedades e potenciais aplicacdes. O
emprego de outras formas de carbono no preparo de
eletrodos compositos também vem atraindo a
atencdo de inimeros grupos de pesquisas. Dentre
estas formas, pode-se destacar os nanotubos de
carbono (CNTs) (IJIMA et al., 1991), devido as suas
propriedades quimicas, eletronicas e mecanicas.
Entre as diversas aplicagdes dos eletrodos
compdsitos a base de PU encontram-se muitas na
area de eletroanalitica, sendo de interesse investigar
0 uso desses eletrodos em determinagbes de
compostos orgéanicos. Entre esses compostos
encontra-se a genisteina que ¢ um flavonodide
amplamente encontrado em frutas e vegetais como a
soja. Esse flavonodide, juntamente com inumeros

metabolicos secundarios, ¢ responsavel pelas
fungdes defensivas contra microorganismos e
pestes.

Neste contexto, este trabalho teve como
objetivo avaliar as caracteristicas deste tipo de
eletrodos compdsitos na determinagdo de genisteina,
para isto foram preparados eletrodos compdsitos
GPU e eletrodos compositos CNTs/PU e utilizou-se
atécnica de voltametria de pulso diferencial.

Materiais e métodos

O eletrodo composito GPU foi preparado pela
mistura de grafite (Aldrich) e resina poliuretana, na
propor¢ao de 60% (m/m) de grafite (MENDES etal.,
2002). A confec¢do dos eletrodos foi feita por
moldagem do composito na forma de tarugos com
diametro de 3 mm, dos quais foram cortadas
pastilhas com 1 cm de comprimento. As pastilhas
foram conectadas ao fio de cobre através de resina do
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tipo epoxi de prata e, este conjunto, foi selado em
seringas de insulina usando resina, a qual é um
isolante elétrico.

O eletrodo composito CNTs/PU foi preparado
da mesma maneira, mas utilizou-se a proporcao de
50% (m/m) de CNTs. Esta proporgao foi selecionada
devido as dificuldades de homogeneizacdo do
material.

Voltamogramas de pulso diferencial para
solugéo de genisteina 5,0x10°mol L' em tampao BR
pH 2,0 foram obtidos em diferentes velocidades de
varredura e amplitudes de pulso, para a avaliagdo das
melhores condigdes experimentais usando o
eletrodo compdsito GPU 60% (m/m) e o eletrodo
composito CNTs/PU 50% (m/m).

Curvas analiticas foram obtidas para
genisteina no intervalo de concentragdo entre
9,92x107 a 7,52x10° mol L' para o eletrodo
composito GPU e entre 4,98x107 a 9,26x10° para o
eletrodo compdsito CNTs/PU, sob as melhores
condigdes de velocidade de varredura e amplitude de
pulso.

Resultados e discussao

Eletrodo Compésito GPU

O desempenho do eletrodo compoésito GPU
60% (m/m) na determinagdo de genisteina foi
avaliado por voltametria de pulso diferencial. Assim,
inicialmente, foi realizado um estudo para verificar o
efeito da amplitude de pulso sobre a resposta do
eletrodo GPU. A amplitude de pulso foi variada entre
10 e 100 mV. Foi utilizada uma solugdo genisteina
5,0x10° mol L' em tampao BR pH 2,0. Também se
desenvolveu um estudo variando a velocidade de
varredura entre 10 ¢ 100 mV s” a fim de avaliar o
efeito deste parametro sobre a resposta do eletrodo
GPU. Os parametros otimizados sdo apresentados na
Tabela 1. Na Figura la ¢é apresentado o
voltamograma de pulso diferencial para a genisteina
obtido com o eletrodo compdsito GPU nas melhores
condic¢des

Tabela 1. Parametros otimizados

Parametro Intervalo Escolhido
Amp. de pulso/mV 10-100 10
Vel. de Varredura/mV s’ 10-100 100

Apo6s a otimizagcdo dos pardmetros
experimentais, uma curva analitica foi obtida para
genisteina utilizando o eletrodo GPU. A Figura 2
mostra a curva resultante, cuja equacao obtida foi Ipa
(10-7A)=-0,456 (10-7Amol L") + 1,44 [genisteina]
(10-6 mol L™V, com r= 10,9997 (n =9) no intervalo de
concentra¢do de 9,92x107 a 7,52x10° mol L, com
limite de detec¢do de 2,70x10-7 mol L.

07 07
E/V E/V

Fig. 1. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos
com o eletrodo GPU a 10 mV s e amplitude de
pulso de 100 mV (a) e eletrodo composito
CNTs/PU 25 mV s e amplitude de pulso de 100
mV (b) utilizando solugéo de genisteina 5,0x107
mol L' em tampao BR pH 2,0.

0 2 4 6 8 10
[genisteina] / TBmol L'

Fig. 2. Curva analitica de genisteina obtida para o
eletrodo GPU 60% (m/m) em tampao BR pH 2,0,
v=10 mV s e amplitude de pulso de 100 mV.

Eletrodo Compésito CNTs/PU

Primeiramente foi investigado o efeito da
amplitude de pulso sobre a resposta do eletrodo
compdsito CNTs/PU 50% (m/m), que foi avaliada
entre 10 e 100 mv, utilizando voltametria de pulso
diferencial em solugéo de genisteina 5,0x10”° mol L™
em tampao BR pH 2,0. Em seguida foi avaliado o
efeito da velocidade de varredura para solugdo de
genisteina nas mesmas condigdes. A avaliagdo da
velocidade de varredura foi efetuada entre 10 e 100
mV s”. Os pardmetros otimizados sdo apresentados
na Tabela 2. O voltamograma de pulso diferencial
obtido para a genisteina nas condi¢des otimizadas ¢
apresentado na Figura 1b.

Tabela 2. Parametros otimizados

Parametro Intervalo Escolhido
Amp. de pulso/mV 10-100 10
Vel. de Varredura/mV s™ 10-100 25

Pode-se observar na Figura 1 que o processo
de oxidagdo da genisteina ocorre em torno de 730 mV
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tanto para o eletrodo GPU como para o eletrodo
composito CNTs/PU. Pode-se observar ainda, que as
correntes de pico apresentaram valores proximos.
Era esperado que ao utilizar o eletrodo compdsito
CNTs/PU a corrente de pico para o processo de
oxida¢do da genisteina fosse maior. No entanto, este
fato ndo ocorreu devido, provavelmente, a menor
quantidade de CNTs empregado no preparo do
eletrodo composito. Contudo, estas observagdes so
ocorrem em altas concentragdes de genisteina. Para
concentra¢des da ordem de 107 mol L™, as correntes
de pico encontradas para a genisteina utilizando o
eletrodo composito CNTs/PU foram maiores que a
as encontradas com o eletrodo GPU e isto indicauma
maior atividade superficial do eletrodo compdsito
CNTs/PU.

Apoés otimizar as condi¢des experimentais
para o eletrodo composito CNTs/PU 50% (m/m) foi
obtida uma curva analitica para o sistema. A Figura 3
mostra a curva resultante, cuja equacao obtida foi Ipa
(107A) =-0,412 (10’A mol L") + 1,73 [genisteina]
(10°mol L"), comr=0,9998 (n=11) no intervalo de
concentracio de 4,98x107 a 9,26x10° mol L, com
limite de detecgdo de 2,00x10" mol L.

T T T T T

0 2 4 6 8 10

[genisteina] / TBmol L'

Fig. 3. Curva analitica de genisteina obtida para o
eletrodo composito CNTs/PU 50% (m/m) em
tampdo BR pH 2,0, v=25 mV s e amplitude de
pulso de 100 mV.

Foram comparadas figuras de mérito como
regido linear e limite de deteccdo para o sistema
utilizando eletrodo compdsito GPU e eletrodo
composito CNTs/PU. A Tabela 3 resume os
resultados obtidos.

Nota-se que ao utilizar o eletrodo composito
CNTs/PU 50% (m/m) ocorre uma diminui¢do no
limite de deteccdo o que foi atribuida a maior
condugao eletronica dos CNTs. Esta diminui¢ao no
limite de detec¢dao ndo foi tdo acentuada devido
provavelmente, a menor composi¢do da fase
condutora no eletrodo compdsito, visto que
dificuldades de homogeneizacdo foram observadas
para composi¢des maiores que 50% (m/m) de CNTs.
Contudo, ¢ possivel observar um aumento na

sensibilidade ao utilizar o eletrodo compdsito
CNTs/PU.

Tabela 3. Figuras de mérito referentes a
determinagdo de genisteina usando eletrodo GPU
60% (m/m) e eletrodo compoésito CNTs/PU 50%
(m/m)

Método Regido linear/mol L™ N R LD/mol L'
GPU 9,92x107 - 7,52x10 9 0,9997 | 2,70x107
CNTs/PU 4,98x107 - 9,26x10° 11 | 0,9998 | 2,00x107

Nota-se que ao utilizar o eletrodo compdsito
CNTs/PU 50% (m/m) ocorre uma diminui¢cdo no
limite de detec¢do o que foi atribuida a maior
conducao eletronica dos CNTs. Esta diminui¢ao no
limite de deteccdo ndo foi tdo acentuada devido
provavelmente, a menor composi¢do da fase
condutora no eletrodo compdsito, visto que
dificuldades de homogeneizagdo foram observadas
para composi¢des maiores que 50% (m/m) de CNTs.
Contudo, ¢ possivel observar um aumento na
sensibilidade ao utilizar o eletrodo compdsito
CNTs/PU.

Conclusoes

Osresultados obtidos neste trabalho permitem
concluir que eletrodos a base de poliuretana
apresentam potencialidades analiticas na
determinacdo de genisteina. Pode-se observar que o
eletrodo composito CNTs/PU tem maior
sensibilidade para a determinagdo do flavonodide
genisteina.
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Resumo

A proposta deste projeto ¢ o desenvolvimento de um imunossensor para deteccdo de Anaplasma
marginale causadora da anaplasmose bovina, uma doenga endémica que acarreta consideravel
prejuizo na cadeia produtiva bovina. Um dispositivo sensor sera desenvolvido utilizando como
material bioativo uma das seis proteinas principais de superficie da 4. marginale, a MPS5. A
imobiliza¢do da MPS5 sobre o eletrodo sera realizada covalentemente utilizando monocamadas
automontadas de tiois. Como sistema de transducdo avaliar-se-a a utilizagdo da técnica de
microbalanca de cristal de quartzo (QCM). Para caracterizagdo dos filmes e do processo de
imobilizacdo da biomolécula serdo utilizadas as técnicas de espectroscopia de reflectincia
especular na regido do infravermelho. A validagao do imunossensor serd realizada comparando os
resultados obtidos do sistema sensor desenvolvido com resultados obtidos por ensaio
imunoabsorvente ligado a uma enzima (ELISA) realizados com amostras de animais sadios ¢

infectados.

Palavras-chave: Anaplasmose, immunosensor, QCM.

Introducao

A anaplasmose bovina ¢ uma enfermidade
causada pela riquétsia intra-eritrocitica Anaplasma
marginale, um dos agentes etioldgicos da tristeza
parasitaria bovina (TPB), juntamente com dois
hemoprotozoarios, Babesia bovis e Babesia
bigemina (DUMLER etal.,2001).

Com o advento da tecnologia do DNA
recombinante, as pesquisas voltadas para os testes
sorologicos foram focadas nas proteinas de
membrana, devido a possibilidade de sua produgao
em culturas bacterianas. Seis proteinas principais de
superficie (Major Surface Proteins-MSPs: MSP1a,
MSP1b, MSP2 MSP3, MSP4 e¢ MSPS5) foram
inicialmente identificadas em A. marginale derivado
de eritrocitos bovinos ¢ de tecidos de carrapatos.
Essas proteinas, expostas na superficie da riquétsia,

sdo facilmente acessiveis ao sistema imunoldgico do
hospedeiro, e desempenham importantes fungdes
para a sobrevivéncia do parasita. A proteina MSP5
possui maior potencial para ser utilizada como
antigeno em diagnostico sorologico, devido as suas
caracteristicas de conservagdo entre diferentes
espécies e isolados de Anaplasma sp. Devido a
facilidade de manuseio e seguranca, dentre os testes
sorologicos, o Enzyme Linked Sorbent Assay
(ELISA), ¢ o mais utilizado para o diagndstico de
infecgdes por A. marginale. Esta técnica consiste na
reacdo antigeno-anticorpo, em que o antigeno ¢
imobilizado por adsorc¢do fisica sobre a superficie de
microplacas de poliestireno, e através de uma reagao
enzimatica na presenca do analito de interesse, ha
uma mudanga de coloragdo do sistema, o qual é
monitorado com um espectrofotdometro.

Apesar dos imunoensaios apresentarem
grande sensibilidade e seletividade para o
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diagnostico da anaplasmose bovina e para a pesquisa
epidemiologica essas técnicas demandam tempo,
pessoal qualificado e custo elevado, o que dificulta o
monitoramento e controle da doenga. Tais problemas
podem ser contornados com o desenvolvimento de
sistemas baseados nas reagdes bioldgicas
denominados biossensores.

Materiais e métodos

Em uma primeira etapa avaliar-se-a a
deposicao de tiol em monocamada sobre diferentes
eletrodos.

Os filmes automontados derivados de
alcanotiois serdo depositados por imersdo do
substrato em soluc¢do alcodlica de
mercaptoundecanoico e decanotidl na proporcao de
1:3 em diferentes concentragdes por 3 horas e depois
lavados e secos ao ar de acordo com Briand et al.
(2006).

A modificagdo da superficie sera avaliada por
voltametria ciclica (CV) avaliando os perfis dos
voltamogramas antes e apos a modificacdo das
superficies com os filmes, em solucdo de eletrdlito
suporte. A principal caracterizacdo sera realizada
por espectroscopia de reflectdncia especular na
regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). O antigeno, proteina MSP5 (major
surface protein), sera fornecido pela Embrapa Gado
de Corte, para imobilizagdo sobre as diferentes
matrizes. Os eletrodos modificados com derivados
de alcanotiois serao imersos em solugdo contendo 20
mmol.L-1 de N-hidroxisuccinimida (NHS) e 10
mmol.L-1 de  hidrocloreto de 1-etil-(3-
dimetilaminopropil)-carbodiimida (EDC) variando
o tempo de incubagdo. Em seguida serao lavados e
secos. Amodificagdo dos filmes com esses reagentes
serdo avaliados por FTIR por reflectancia. O
proximo passo sera a imobilizagdo da proteina
MSP5, imergindo os eletrodos modificados em
solugdo do antigeno e tampao fosfato pH 7,0 por
diferentes intervalos de tempo e concentracao,
lavados com tampao e secos. Apds essa etapa, a
modificagdo também serd avaliada por FTIR por
refletanciae QCM.

Os sitios ainda disponiveis serdo bloqueados
por imersdo do biossensor em solugdo contendo
albumina soro bovino 1% (m/v) em tampao fosfato
pH 7,4 por duas horas.

O sensor serd avaliado antes e apds a
exposicdo a amostra de soro contendo o anticorpo
anti-MSP5 de animais infectados e em soros de
animais sadios em diferentes intervalos de tempo de
incubagdo sendo em seguida lavado com solugdo
tampdo. Como técnicas de transducdo serd micro
balanca de crista de quartzo.

As medidas nanogravimétricas serdo
realizadas em uma QCM Stanford modelo Q200. O
eletrodo de trabalho sera um disco de cristal de
quartzo corte-AT com freqiiéncia fundamental de 5
MHz com eletrodos de ouro de areaigual a 0,25 cm2

em ambos os lados do cristal. A resposta do sistema
sensor sera avaliada por meio da variacdo de
freqiiéncia em fungdo do tempo antes e ap0ds a adigdo
da amostra. Avaliar-se-a a resposta do sistema apos a
lavagem do sistema com solugdo tampao com o
objetivo de avaliar a regeneracao do eletrodo.

Os resultados obtidos com o immunosensor
serdo avaliados com relag@o o grau de concordancia
utilizando o método de ELISA como método de
referéncia, uma vez que ¢ a técnica utilizada para o
diagnostico de anaplasmose. Os testes serdo
realizados como controle para animais sadios e
infectados tanto para o imunossensor quanto para o
método ELISA. O estado de infectividade dos
animais sera confirmado por PCR para o gene msp5.

Resultados esperados

Para a confirmacdo da modificacdo da
superficie dos eletrodos com os alcanotidis serdo
analisadas as respostas eletroquimicas
caracteristicas da superficie dos eletrodos de ouro
modificados ou ndo por voltametria ciclica
monitorando as mudangas nos valores de corrente
dos voltamogramas antes e apos a modificagdo com
0 amonocamada.

Os resultados obtidos por FTIR serdo
analisados pela mudanga nas bandas caracteristicas
dos grupos funcionais a monocamanda antes e apos a
modificagdo com reagentes NHS e EDC, e o
antigeno. A variacao de massa das superficies com os
substratos com os agentes modificantes serdo
avaliado com QCM diminuindo a freqiiéncia de
oscilacdo do cristal de quartzo.

Para a reag@o entre o antigeno e anticorpo, 0s
quais serdo monitorados por QCM sera avaliado o
diminui¢do da freqiiéncia de oscilagdo do cristal de
quartzo na presenca do analito de interesse.
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Resumo

A soja ¢ um produto de grande importancia na economia mundial, sendo valorizado devido seu alto
teor de proteinas. Neste trabalho foi utilizada uma lingua eletronica (LE) composta por polimeros
condutores, para identificar e discriminar cinco diferentes cultivares de soja com caracteristicas
geneticamente distintas. A combinacao das medidas elétricas e do tratamento de dados (PCA e PLS)
permitiu a LE discriminar os cinco diferentes tipos de graos de soja, concordando com uma anélise

sensorial prévia feita por painelistas humanos.

Palavras-chave: Lingua eletronica, graos de soja, polimeros condutores.

Introducao

A soja € um grao bastante versatil, capaz de
originar diversos produtos e subprodutos. A
possibilidade de produzir diferentes tipos de graos de
soja ¢ interessante para a indistria alimenticia, pois
disponibiliza graos com sabores e teores de proteinas
distintos'. A avaliacdo do sabor dos graos de soja
normalmente ¢é feita por humanos (analise sensorial)
e sua composicdo quimica ¢ obtida através de
técnicas analiticas, como cromatografia e
espectrometria de massa. Apesar da grande
eficiéncia, tais métodos necessitam de operadores
treinados e requerem um longo periodo de tempo.
Alternativamente, a avaliagdo dos sabores pode ser
realizada por arranjos de sensores quimicos,
conhecidos como nariz eletronico e lingua eletronica
(LE). Estes sistemas apresentam como vantagens
principais a capacidade de avaliar rapidamente os
sabores caracteristicos dos alimentos. Além disso
sdo de baixo custo e faceis de serem operados até
mesmo por pessoas nao treinadas. A LE tem sido
amplamente utilizada, por exemplo, na andlise de
bebidas incluindo cafés, chas e 4guas minerais?.

Em trabalho anterior foi observado a
correlacdo direta existente entre a resposta de uma
LE e a analise sensorial para diferentes formulagdes
de adogantes®. No presente trabalho foi avaliada a
habilidade de uma LE composta por polimeros
condutores em distinguir cinco cultivares de soja
com caracteristicas geneticamente distintas. Os
cultivares de soja analisados foram desenvolvidos
para serem consumidos em bebidas a base de soja. A
producdo de tais cultivares visou alcancar dois
objetivos: 1) produzir graos para melhorar seus
atributos de sabor (cultivares 2, 3 e 4) e 2) produzir
graos com maior teor de proteinas (cultivares 1 e 5).

Materiais e métodos

As amostras de graos de soja provenientes de
cinco cultivares diferentes foram preparadas em
extratos ap6s o cozimento dos graos em autoclave e
posterior trituramento destes em um almofariz. Os
extratos foram entdo diluidos com agua destilada na
propor¢ao de 1:10 v/v, e analisados coma LE.
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Para cada cultivar foram preparadas pelo
menos cinco amostras e avaliadas de forma aleatoria.
A LE utilizada foi composta por um arranjo de oito
sensores quimicos individuais, feitos de filmes de
polimeros condutores depositados sobre
microeletrodos interdigitados de ouro. Os filmes
foram preparados pela técnica de automontagem
empregando-se um sistema automatizado4 e
utilizando materiais disponiveis comercialmente,
como polianilina e derivados, politiofeno, polipirrol,
ftalocianina de niquel III, poliestireno, hidrocloreto
de polialilamina e lignina sulfonada3. A variedade
dos polimeros e dos outros materiais empregados ¢
responsavel por assegurar sensibilidade por
diferentes classes de analitos.

A capacitancia elétrica de cada sensor imerso
nas diferentes amostras de extratos de soja foi
registrada com um LCR Meter HP, modelo 4263A.
Os resultados obtidos foram tratados pela analise das
componentes principais (PCA) e pela regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS).

Resultados e discussao

A resposta elétrica da cada sensor resulta da
interagdo entre o filme polimérico € 0os compostos
presentes na amostra. A intensidade de tais
interacdes depende das estruturas do polimero e do
analito, bem como da frequéncia do potencial
elétrico aplicado. A 1 kHz, a resposta elétrica do
sensor ¢ proveniente apenas das mudangas na
condutancia do polimeros A andlise sensorial feita
por humanos foi capaz de distinguir as cinco
amostras de graos de soja de acordo com seus
atributos de sabores. A avaliagdo humana também
detectou diferencas significativas entre os cultivares
2 e 3. De forma similar, a LE foi capaz de distinguir
as amostras de graos de soja, como pode ser visto no
grafico de PCA apresentado na Figura 1.
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Fig. 1. Grafico de PCA dos cinco cultivares de soja
estudados obtidos com a LE a 1 kHz.

A partir do grafico de PCA, observa-se que
mais de 90% da variagdo dos dados ¢ proveniente das
componentes principais 1 e 2. Quatro grupos de
cultivares de soja podem ser identificados pela PC1
(cultivares 1,3,4 ¢ 5), e, os cultivares 2 e 3 podem ser
diferenciados na direcdo da PC2. As amostras do
cultivar 1, que apresentam o maior teor de proteinas,
estdo localizadas em uma regido mais isolada do
grafico. Também foi possivel agrupar amostras de
um mesmo cultivar analisado em dias diferentes.
Estes dados indicam que as respostas dos sensores
foram sistematicamente reproduzidas em dias
diferentes de experimentos. Este desempenho
assegura que a analise € confidvel e que a LE pode ser
utilizada varias vezes com desempenho constante.

Conclusoes

As caracteristicas de sabor de cinco diferentes
tipos de cultivares de soja foram avaliadas por um
painel sensorial humano. Com desempenho similar,
uma lingua eletronica composta por sensores de
polimeros condutores foi capaz de detectar
diferencas nas amostras de grdos de soja e,
consequentemente, distingui-las em cinco grupos
distintos. A resposta da LE foi reprodutivel em dias
diferentes de experimentos, permitindo seu uso por
varias vezes com desempenho constante. Embora
parciais, estes resultados sdo promissores e indicam
uma possivel aplicagdo para a LE composta por
polimeros condutores.
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Resumo

Um sistema de lingua eletronica (LE) e duas ferramentas de analise, analise da componente
principal (PCA) e 16gica Fuzzy foram usados para discriminar/classificar diferentes amostras de
agua (agua de torneira, destilada e trés marcas de agua mineral). O programa Fuzzy exibiu uma taxa
de acerto maior do que a PCA, classificando corretamente 4 em 5 tipos de dgua. A inica excecao foi
uma amostra de 4gua mineral que as vezes era classificada erroneamente como agua de torneira. Ja
no PCA, as amostras de dgua foram agrupadas em 3 grupos. Embora as amostras nos segundo ¢
terceiro grupos estejam sobrepostas, a proximidade dos pontos em um mesmo grupo em testes
repetida indica que a resposta do sistema de LE ¢ reprodutivel. O uso potencial de l6gica Fuzzy
como ferramenta de processamento de dados em conjunto com um sistema de lingua eletronica é
discutido.

Palavras-chave: sistema de lingua eletronica, filmes nanoestruturados, sensores quimicos, agua

mineral, l6gica Fuzzy.

Introducao

Sistemas multisensores também conhecidos
com lingua eletronica (LE) (1, 2, 3) foram estudados
intensamente ao longo dos anos, especialmente na
analise de produtos alimenticios (4). Como uma
alternativa a técnicas mais estabelecidas como
cromatografia CG/EM, a LE prove um método mais
rapido e barato para acessar caracteristicas de gosto
das amostras de alimento.

O sistema de lingua eletronica usada neste
trabalho € um arranjo de sensores quimicos nao
seletivos cuja capacitdncia elétrica pode variar
conforme a composi¢do quimica do meio em que sdo
imersos (5). Os sensores quimicos sdo feitos de
filmes nanoestruturados de polimeros condutores
depositados sobre microeletrodos interdigitados de
ouro (IME) (5,6). As propriedades elétricas e oticas

dos polimeros condutores sdo muito sensiveis a
pequenas mudangas no ambiente ao seu redor, como
pH, forga idnica e outras (7). Com o auxilio de
ferramenta de reconhecimento de padrdes, como a
analise da componente principal (PCA), estas
mudangas podem ser precisamente medidas e usadas
para identificar e quantificar a presenga de diferentes
substancias quimicas (6). Logica Fuzzy (8) ¢ outra
ferramenta de reconhecimento que pode ser usada
com sistemas de LE. E considerada um tipo de
inteligéncia artificial (termo aplicado a tecnologias
que imitam conhecimento similar aos humanos) (9)
conhecida por sua capacidade em converter entradas
numéricas em variaveis lingiisticas. Contudo,
poucos trabalhos considerando o uso de sistemas de
LE e légica Fuzzy sdo encontrados na literatura (4,
10-12).
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Neste trabalho, PCA e logica Fuzzy sao
usados em conjunto com um sistema de lingua
eletronica para analisar amostras de agua de
diferentes fontes (torneira, destilada e trés marcas de
agua mineral). A performance e acuidade dessas
ferramentas de reconhecimento de padrio sao
avaliadas.

Materiais e métodos

A LE ¢ formada por um arranjo de 8 sensores
ndo especificos. Os sensores sao formados por
microeletrodos interdigitados de ouro (do inglés,
IME, 50 pares de digitos com largura de 10 pm)
produzidos por fotolitografia convencional
recobertos por filmes poliméricos nanoestruturados
depositados via técnica de camada-por-camada, (do
inglés, LbL) (13). Detalhes sobre a preparagdo dos
filmes podem ser encontrados em outro trabalho (6).
Cada sensor possui uma combinagao diferente de
polimero condutor (polianilina e seus derivados,
polipirrol, poli(3,4-ctilenodioxitiofeno)) e
polieletrélitos comuns (poliestireno sulfonatado,
lignina sulfonatada) e ftalocianina de niquel (II).

A resposta elétrica (capacitidncia) de cada
sensor em diferentes amostras de agua foi medida em
1kHz, usando um analisador de impedancias
(Solartron SI 1260). O sistema estava conectado a
um computador através de uma interface GPIB e as
medigdes e aquisi¢cdes de dados foram feitas usando
uma plataforma criada no programa LabView.

As medi¢des foram feitas apds a estabilizagdo
do sinal, geralmente 1 minuto apds a imersdo dos
sensores na amostra de agua. Entre cada medi¢ao, os
sensores eram imersos em dgua ultrapura com
agitacdo por 5 minutos para limpeza. Agua de
torneira, destilada e trés marcas de agua mineral
foram analisadas em uma seqiiéncia aleatdria. Todas
as medigdes foram feitas a 25°C. Um total de 12
amostras para cada tipo de agua foi avaliado.

Estes dados foram analisados usando duas
ferramentas de reconhecimento: PCA e logica
Fuzzy. Graficos de PCA foram feitos usando um
algoritmo ja existente no programa MatLab (versao
6.1). para criar o programa Fuzzy, os dados coletados
foram divididos em dois grupos: (1) o grupo de
desenvolvimento, com as 3 primeiras medicdes € (2)
o grupo de teste, com as outras 9 medigdes. O
programa Fuzzy foi desenvolvido o programa
MatLab (versdo 6.1), no método Sugeno. Ele tem 8
entradas (a LE tem 8 sensores) e 5 saidas (agua
destilada, de torneira e 3 aguas minerais). Os
dominios de entrada (valores minimo e maximo)
foram definidos e baseados na capacitancia elétrica
de cada sensor (grupo desenvolvimento). Apos a
criacdo do programa, a acuidade foi testada usando
os dados do grupo de teste.

Resultados e discussio

O grafico PCA foi obtido com o tratamento
estatistico dos dados coletados com um arranjo de 8

sensores cobertos com diferentes filmes
poliméricos. O resultado é apresentado na Figura 1,
que mostra a resposta para diferentes amostras de
agua. Mais de 86% da variancia total estdo nas duas
primeiras componentes principais (PC1 e PC2), o
que significa que as amostras de agua podem ser
diferenciadas conforme sua posi¢do em cada grupo.
Contudo a discriminacao das amostras de 4gua pode
ser feita. Contudo, a discrimina¢ao das amostras de
agua pode ser feita exclusivamente com a analise do
eixo horizontal. Além disso, as amostras sdo
agrupadas em trés grupos. Um com a dgua destilada,
outro com as amostras de dgua de torneira e uma das
aguas minerais e um terceiro com as outras duas
aguas minerais. A andlise PCA ndo permite a LE
distinguir entre as amostras de dgua de torneira e
uma marca de d4gua mineral (A). O mesmo pode ser
observado no terceiro grupo, em que as duas marcas
de 4gua mineral sdo classificadas como similares.
Adicionalmente, a proximidade dos pontos em um
mesmo grupo em testes repetida indica que a
resposta do sistema de LE é reprodutivel.
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Fig. 1. Grafico PCA obtido com uma LE operada
em l1kHz para amostras de dgua de torneira,
destilada e mineral.

De outra maneira, a analise por logica Fuzzy
resultou em uma melhor discriminagao das amostras
de 4gua. Na Tabela 1 estdo apresentadas as taxas de
acerto para cada amostra de d4gua obtida com a l6gica
Fuzzy. Considerando que 5 tipos de amostras de dgua
foram analisadas e que a maior taxa de acerto
possivel ¢ 100% , cada amostra de dgua contribui
com 20%.

Observando os dados, nota-se que a LE
consegue classificar corretamente 4 amostras de
aguade 5, o que é uma performance melhor do que a
obtida com o PCA. Usando os dados do grupo de
teste, a taxa de acerto do programa foi de 93,37%.
Entretanto, amostras da 4gua mineral A foram
classificadas erroneamente como agua de torneira,
devido as respostas elétricas similares.
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Tabela 1. Analise por logica Fuzzy de amostras de 4gua de torneira, destilada e de 3 marcas de 4gua mineral.
Grupo de desenvolvimento, medidas foram usadas para criar o programa e grupo de teste, medidas foram usadas

paratestar a acuidade do programa.

Grupo de desenvolvimento

Resultados ‘ . .
DI Torneira A gua Agua Agua
Amostras de dgua mineral A mineral B mineral C

DI 20% 0 0 0 0

Torneira 0 20% 0 0 0

Agua mineral A 0 6.13% 13.87% 0 0

Agua mineral B 0 0 0 20% 0

Agua mineral C 0 0 0 0 20%

Taxa de acerto 93,87%

Grupo de teste
Resultados . . ,
DI Torneira A gua Agua Agua
Amostras de dgua mineral A mineral B mineral C

DI 20% 0 0 0 0

Torneira 0 16,67% 3,33% 0 0

Agua mineral A 0 3,33% 16,67% 0 0

Agua mineral B 0 0 0 20% 0

Agua mineral C 0 0 0 0 20%

Taxa de acerto 93,37%

Observando os dados, nota-se que a LE Agradecimentos

consegue classificar corretamente 4 amostras de
aguade 5, o que € uma performance melhor do que a
obtida com o PCA. Usando os dados do grupo de
teste, a taxa de acerto do programa foi de 93,37%.
Entretanto, amostras da agua mineral A foram
classificadas erroneamente como agua de torneira,
devido as respostas elétricas similares.

Conclusoes

Neste trabalho avaliamos o uso de PCA e da
loégica Fuzzy como ferramentas de reconhecimento
em conjunto com um sistema de lingua eletronica na
analise de amostras de dgua.

Usando a PCA, o sistema de LE apresentou
uma resposta reprodutivel, mas ndo conseguiu
discriminar amostras de agua de torneira de uma das
aguas minerais. Ao contrario, com a logica Fuzzy a
LE apresentou uma performance melhor. O
programa Fuzzy desenvolvido apresentou uma taxa
de acerto maior (93,37%) e pode classificar
corretamente 4 em 5 amostras de agua. Entretanto,
algumas amostras de aguia de torneira e uma das
aguas minerais (marca A) forma classificadas
erroneamente.

Concluindo, quando os dados foram
analisados com o programa usando logica Fuzzy, o
sistema de LE pode diferenciar melhor as amostras
de dgua do que usando PCA.

Os autores gostariam de agradecer a FAPESP, ao
CNPq, aFIPAle a EMBRAPA pelo apoio financeiro.
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Resumo

Filmes automontados de Poli(hexametileno biguanida), alternados com Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) complexado com Poli(estirenossulfonato), PEDOT:PSS, aplicados em
sensores impedimétricos mostraram-se promissores na avaliagdo da qualidade de café. Investigou-
se neste trabalho o efeito de parametros fisico-quimicos das solugdes precursoras na taxa de
deposicao do PEDOT e na resisténcia quimica dos filmes ao processo de regeneracao do sensor.
Demonstra-se que estes filmes sdo bastante estaveis quimicamente e apresentam potencial para

aplicag@o comercial em Lingua Eletronica.

Palavras-chave: automontagem, impedancia, café, PHMB, PEDOT.

Introduciao

Sensores de paladar baseados em polimeros
condutores tém sido avaliados nos ultimos anos em
grande diversidade de aplicagdes, ¢ demonstrado
resultados promissores (CIOSEK e
WROBLEWSKI, 2007). O Grupo de Sensores da
EMBRAPA Instrumentacdo Agropecuaria vém
desenvolvendo ha varios anos estudos nesta linha,
culminando com o desenvolvimento de um produto
denominado “Lingua Eletronica” para o mercado de
café, transferido a iniciativa privada.

Dentre os diversos materiais avaliados por
este grupo, destacou-se para andlise de café¢ a
combina¢do de Poli(hexametileno biguanida),
PHMB, alternado com Poli(3,4-¢ctilenodioxitiofeno)
complexado com Poli(estirenossulfonato),
PEDOT:PSS (PAULA, 2005). Esta combinag&o nao
somente apresenta boa capacidade discriminatéria
para cafés, mas também alta resisténcia ao processo
de regeneragdo dos sensores, mesmo apos centenas
de medidas.

Apesar deste resultado promissor, nenhuma
investigacdo sistematica do processo de fabricagao
destes filmes foi realizada, o que motivou o trabalho
descrito a seguir.

Materiais e métodos

Solug¢do de PHMB foram preparadas a partir
da dilui¢do do produto comercial Vantocil® IB
(Arch Chemicals), que € uma solugao a 20% em peso
deste polimero. Variou-se nestas solugdes: pH pela
adi¢do de HCI ou KOH, forca ionica pela adi¢ao de
KCl e concentragio de PHMB, variando um
parametro por vez, para estudar a influéncia de cada
variavel na taxa de deposicdo do PEDOT:PSS;
também variou-se o tempo de imersdo do substrato
nas solucdes e a temperatura das solugdes durante a
fabricacdo do filme. As solu¢cdes de PEDOT:PSS nao
foram alteradas, sendo sempre preparadas a partir da
diluicdo 1:10 em volume com agua ultrapura do
produto comercial adquirido da Sigma-Aldrich do
Brasil; a concentragdo inicial de PEDOT nesta
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solugdo ¢ de 0,5% em peso. A Tabela 1 condensa as
condi¢des avaliadas.

Laminas de vidro o6tico BK-7 (Opto
Eletronica S/A) foram imersas alternadamente na
solucdo de PHMB, depois lavadas em agua ultrapura
por 20 segundos sob agitagdo, seguido de imersdo na
solugdo de PEDOT:PSS, depois novamente lavagem
em agua ultrapura; somente as camadas impares
foram submetidas a secagem em ar quente estatico
entre 40 e 60 °C. Os filmes secos tiveram a
absorvancia na faixa do UV-Visivel-NIR (3202 1100
nm) determinada em um espectrofotdmetro Hitachi
1601 UVPC.

Para determinar o comprimento de onda
adequado ao monitoramento do crescimento do
PEDOT, estudou-se a ocorréncia de algum ponto
isosbéstico na faixa do infravermelho proximo e
visivel, bem como se determinou o coeficiente de
extingdo molar para calcular a massa adsorvida em
cada filme.

Resultados e discussio
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Fig. 1. Espectro de UV-Vis-NIR de PEDOT:PSS
em diferentes valores de pH.

Tabela 1. Variaveis estudadas e condigdes
utilizadas; valor em negrito indica condigdo padrao.

PEDOT nao apresenta um ponto isosbéstico
claramente definido, exceto para faixas de pH acima
de 10. Abaixo disto, existe a tendéncia de
apresentagao de um isosbéstico entre 740 e 840 nm,
porém pequenas oscilagdes nas condigdes
experimentais deslocam este ponto para mais ou para
menos. E sabido que politiofenos possuem trés
cromoforos em sua estrutura quando dopados: meros
neutros, polarons e bipolarons (ZYKWINSKA et al.,
2004); em condic¢des intermediarias de dopagem,
todos os cromoforos coexistem, causando assim o
aparente deslocamento do isosbéstico; na verdade,
ndo ocorre um isosbéstico comum aos trés
cromoforos.

A alternativa para determinacdo das taxas de
deposicao de PEDOT foi a escolha de um ponto onde
houvesse pouca variagdo da absorvancia com pH; na
Figura 1 observa-se que em 1100 nm ocorre quase
uma concordancia das curvas como num isosbéstico
genuino; deste modo, este ponto foi escolhido por
apresentar minima variacdo da absorvancia em
funcdo do pH. PHMB nio apresenta nenhuma
absor¢do na faixa do infravermelho proximo ou
visivel.

O coeficiente de extincdo molar foi
determinado em 1100 nm como sendo
1,43 £0,33 m2.g"'. Com este valor determinou-se, a
partir da absorvancia de cada camada impar de cada
filme fabricado, a massa deposicdo e a respectiva
taxa de deposi¢do de PEDOT em funcdo da variavel
em questao.

A taxa de deposi¢do de PEDOT sobre PHMB
varioude 1,8 a 10,4 mg.m™ por camada, com valores
tipicos entre 4,0 € 5,0 mg.m™ por camada. A Tabela 1
apresenta as faixas de valores utilizados no estudo de
cada variavel. Ao menos 15 bicamadas foram
fabricadas para a determinagdo das taxas de
deposigao.

Faixa estudada
0,01; 0,02; 0.05; 0,1; 0,2; 0,5
e 1,0 M de Kcl
pH 4,4;53;5,9;6,5;6,7; 7,1 ¢ 8,5
< 1.10% 5.10% 1.10%; 5.10°%;
PHMB B i > )
Concentragdo de 1.10% 5.10% 110" M.
1, 3,5, 10, 15 e 30 minutos

5,11,21,30e 40 °C

Variavel

Forga I6nica

Tempo de Deposigao

Temperatura

O aumento da forga idnica tem pouco efeito
sobre a taxa de deposicdo do PEDOT, variando de
4,55,1 mg.m* por camada na faixade 0,01 a0,2 M de
KCI; porém para valores superiores a taxa de
crescimento aumenta drasticamente, atingindo
10,4 mg.m” por camada para 1,0 M de KCIl, a
maxima taxa de crescimento obtida dentre todos os
experimentos. Este aumento drastico ocorre pela
blindagem das cargas positivas das moléculas de
polimero ja adsorvidas no substrato, frente as
moléculas ainda ndo adsorvidas; estas sofrem uma
menor repulsdo eletrostatica e podem se aproximar
mais facilmente do substrato; eventualmente,
colidem e aderem as cadeias ja depositadas. A maior
distensdo das cadeias em solugdo causada pelo
mesmo efeito de blindagem induzido pelo sal
também facilita este processo, pelo aumento do
volume hidrodindmico destas.

No experimento seguinte ajustou-se o pH das
solucdes para a faixa de 2 a 12; apds alguns dias para
atingir o equilibrio, a faixa reduziu-se
espontaneamente, tendendo para a neutralidade.
PHMB possui duas constantes de equilibrio de
protonagdo, uma para a forma monoprotonada e
outra para a forma diprotonada. E uma base forte,
com pKal = 11; pKa2 = 3 (EAST et al,, 1997). A
forma monoprotonada é termodinamicamente mais
estavel devido a extensa deslocalizagdo eletronica
que ocorre entre as ligagdes C-N (BHARATAM etal,
2005). Com isso, o equilibrio quimico tende-se a
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deslocar-se sempre no sentido de manter o pH em
torno de 7 aproximadamente o ponto de maxima
protonagdo do PHMB.

O pH da solugdo tem, como a concentragao de
KClI, pouco efeito na taxa de deposicao do PEDOT,
exceto para o pH 8,5 onde a taxa atinge 5,5 mg.m™
por camada. Possivelmente, a menor solubilidade da
polibiguanida parcialmente desprotonada (a forma
basica ¢ insoluvel em agua) induza a maior taxa de
deposicao em pH's mais altos.

O efeito da concentragao € pouco pronunciado
nafaixade 0,120,001 M de PHMB, com taxas de 4,3
a 4,8 mg.m” por camada; abaixo disto, a taxa cai
rapidamente, aproximadamente a metade em 1.10*
M de PHMB. O porqué da queda brusca precisa ser
melhor investigado, mas acredita-se que esteja
ligado a interagdo entre as macromoléculas em
solucao; a relagdo entre o volume hidrodinamico ¢ a
concentracao pode ser tal que para valores abaixo de
1 mM a interacdo entre as cadeias seja muito
pequena, fazendo com que a “captura” de cadeias em
solugdo pelas cadeias previamente depositadas seja
pequena. E possivel que a dependéncia da taxa de
deposicdo com a concentragdo seja alterada pela
for¢a i6nica da soluc¢do, o que merece ser melhor
investigado. A condigdo padrdo adotada nos
experimentos foide 0,01 M de PHMB.

O efeito do tempo de deposi¢dao na taxa de
crescimento apresenta o comportamento tipico para
solugoes de forga idonica média (KURTH et al.,
2002), onde uma taxa de deposi¢ao elevada ocorre
em tempos curtos (neste caso em 3 minutos), seguido
por dessorg¢do parcial em tempos maiores. Atribui-se
este comportamento ao comportamento polidisperso
destes materiais: cadeias mais curtas sdo adsorvidas
mais rapidamente, juntamente com algumas poucas
cadeias longas; um melhor empacotamento ocorre,
resultando em maior massa depositada. Com o
tempo, cadeias maiores que levam mais tempo para
se aproximar ¢ interagir comeg¢am a se adsorver, ¢
competem com as cadeias menores; muitas destas
acabam sendo dessorvidas e removidas da
vizinhanga por repulsdo. Cadeias maiores
empacotam-se sobre o substrato com menor
eficiéncia, causando uma deposi¢do massica menos
efetiva, porém com interagdes fortes pelos multiplos
pontos de ancoragem, o que resulta ao final em um
filme mais estavel.

O efeito da temperatura é o de aumentar a
massa de material depositado com leve tendéncia
exponencial, conforme a temperatura aumenta,
dobrando a taxa de deposic¢ao quando indo de 10 para
30 °C (de 2,1 para 4,2 mg.m” por camada). Este
resultado ¢ muito relevante, pois demonstra que a
temperatura deve ser cuidadosamente estabilizada
para que um processo reprodutivel de fabricacdo
possa ser estabelecido.

Conclusoes

Filmes de PHMB.HCI alternado com
PEDOT:PSS puderam ser fabricados em ampla faixa

de condigdes, apresentando faixa de estabilidade
quanto a taxa de deposi¢do em funcdo das variaveis
estudadas. Taxas de crescimento tipicas de 4,0 a
5,0 mg.m™ por camada foram obtidas para o PEDOT.
Os filmes cresceram linearmente para todas as
condi¢des avaliadas, exceto para concentragdes de
KCI acima de 0,1 M. A temperatura ¢ fator critico
para o controle do crescimento, pois variacdo de
+2 °C em torno de ambiente pode significar alteracdo
de+7% nataxa de deposi¢cdo do PEDOT.
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Resumo

Com o objetivo de verificar aumentos na corrente captada por eletrodos de pasta de carbono,
eletrodos dessa natureza foram revestidos com filmes finos de PANI e POEA. Foi realizada
voltametria ciclica do eletrodo padrio (pasta de carbono sem filme) e dos eletrodos revestidos com
os polimeros condutores. Verificou-se que os polimeros aumentaram o pico da corrente induzida
pela voltagem, servindo de base para futuros experimentos que demandem maior sensibilidade dos

eletrodos

Palavras-chave: Automontagem, voltametria ciclica, polimeros condutores, eletrodos

quimicamente modificado.

Introducao

O termo eletrodo quimicamente modificado
(EQM) foi introduzido no jargdo eletroquimico por
Moses et al. (1975) para designar eletrodos com
espécies quimicamente ativas, deliberadamente
imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de
pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica
da interface eletrodo/solucdo. A modificagdo
deliberada da superficie do eletrodo, como forma de
impor e controlar sua reatividade e/ou seletividade,
possibilita o desenvolvimento de eletrodos para
varios propoésitos e aplicagdes. Duas das principais
vantagens de eletrodos a base de pasta de carbono
sdo sua simplicidade de montagem e estabilidade,
quando, por exemplo, comparados a biossensores
(SIMOES et. al., 2004). Uma das técnicas bastante
atrativa para a preparagdo de eletrodos modificados é
o recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
poliméricos, que devem ser condutores ou

permeaveis ao eletrolito de suporte e a espécie de
interesse. A modificagdo de eletrodos com
membranas poliméricas permite a imobilizacao de
muitas monocamadas (1 a 20.000) da espécie ativa
na superficie a ser modificada, o que resulta na
ampliagdo da resposta eletroquimica. A cobertura
polimérica pode ser obtida a partir de solugdes de
polimeros pré-formados, ou através de
polimerizagdo in situ a partir de unidades
monoméricas (SOUZA, 1997). A polianilina (PAni)
e seus derivados, como a polietoxianilina (POEA),
quando dopados, resultam em polimeros
intrinsecamente condutores. Devido a facilidade de
sintese e suas excelentes propriedades elétricas, os
polimeros condutores tém sido amplamente
utilizados na fabricacdo de sensores (GUISEPPI-
ELIE, 1998). Estes polimeros, na presenca de
determinadas substancias quimicas, sofrem diversas
alteragdes fisicas e estruturais, em fun¢do de
variagoes no estado de oxidagdo, que acabam tendo
poli-o-etoxianilina (POEA) no aumento da
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sensibilidade de eletrodos de pasta de carbono para
uma possivel aplicagdo na determinagcomo efeito
primario uma mudanca na mobilidade dos
portadores de carga (diminuindo ou aumentando a
resisténcia elétrica), provocando uma diferenga de
potencial analiticamente mensuravel.
Conseqlientemente, a utilizacdo de polimeros
orgdnicos condutores como materiais ativos e
transdutores em sistemas quimicos e bioldgicos tém
levado a um aumento de sensibilidade e seletividade
dos sensores fabricados. Devido a estas
caracteristicas, estes materiais vém sendo utilizados
na preparacdo de eletrodos modificados, por
diversas técnicas, como eletropolimerizagao,
Langmuir-Blodgett, automontagem, cast, dip
coating, e para a modificacdo de eletrodos de pasta
de carbono. Com o objetivo de avaliar o efeito da
adi¢do dos polimeros polianilina (PANI) edo de
toxinas vegetais, estudos de voltametrias ciclicas de
eletrodos de pasta de carbono com e sem
revestimento de polimeros foram realizados.

Materiais e métodos

Filmes finos de polimeros condutores foram
depositados em placas de vidro 6ptico (1 x 3 cm). A
fabricacdo de filmes ultrafinos foi realizada pela
técnica de automontagem, sendo o monitoramento
da deposicdo dos filmes finos em fungdo da
quantidade de material depositado em cada camada,
realizado por espectroscopia UV-Vis. Eletrodos de
pasta de carbono foram preparados pela mistura de
grafite em p6 e 6leo mineral na proporcao de 1:3
(m/m) e, solugcdes de polimeros condutores na
concentragdo de 1,0 x 10° mol L' de POEA (pH 2,8)
e 1,0 x 10° mol L' de PANI (pH 3,7) foram
empregadas para realizagdo do revestimento. Este
foi realizado fazendo-se a imersao dos eletrodos nas
solugdes poliméricas por 5 minutos, seguidos de
enxague em solugdes de agua ultra-pura com pHs
ajustados com acido cloridrico 1,0 mol L™ para os
mesmos pHs das solugdes dos polimeros, e postos
para secar por alguns minutos. O procedimento foi
repetido para o crescimento de cinco camadas.

A seguir, foram realizadas voltametrias
ciclicas, em aparelho potenciostato/galvanostato da
Princeton Applied Research (PAR), modelo 283,
com variacdo de potencial de 0 V a +1 V e depois
retornoa 0V e velocidade de varredura de 20 mV s™
em solu¢do de acido sulftrico 0,5 mol L' com
ferrocianeto de potassio 5,0 mmol L. O eletrodo
referéncia  empregado foi calomelano e o
contraeletrodo, um fio em espiral de platina. As
analises foram realizadas em triplicata, calculando-
se as alturas dos picos em microampere. Os
resultados foram analisados por analise de variancia
eteste de Tukey a 5% de significancia.

Resultados e discussao

Foram avaliados os crescimentos de filmes

dos polimeros em cada camada monitorando-se o
aumento de absorbanciaa 320 nm (Fig. 1).
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Fig. 1. Curva de crescimento da absorbancia a 320
nm dos polimeros condutores PAni e POEA em
funcdo do nimero de camadas depositadas sobre
placas de vidro optico.

Verificou-se que o crescimento do filme de
POEA apresentou comportamento polinomial de
segunda ordem, indicando um depdsito desigual do
polimero conforme o aumento do numero de
camadas, ao passo que os sinais referentes ao
deposito de PANI demonstram um comportamento
linear, indicando uma formacao de camadas com
deposito de material similar em cada camada.

A Figura 2 ilustra os perfis voltamétricos dos
eletrodos de pasta de carbono com e sem
modificagao.

——cP
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Corrente (uA)

T T T T T
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o4

Fig. 2. Perfil voltamétrico dos eletrodos com e sem
modificagao.

Pode-se observar que os eletrodos revestidos
com PAni apresentaram uma corrente resultante com
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maior intensidade do que o eletrodo padrdo e o
revestido com POEA. Pela Tabela 1, verifica-se que
a adi¢do dos polimeros condutores levou a um
deslocamento de +6 mV do potencial do pico
anodico do eletrodo.

Tabela 1. Corrente e potencial de picos anodicos de
eletrodos de pasta de carbono com e sem
revestimento de filmes finos de polimeros
condutores.

Corrente de pico | Potencial de pico
Eletrodo anodica (LA) anddico (mV)
Pasta de carbono 464 16,72
Pasta de carbono 470 19.48
+POEA ’
Pasta de carbono
T PANI 470 19,18

O aumento do pico da corrente anddica do
eletrodo revestido com POEA, em relacdo ao
eletrodo constituido simplesmente de pasta de
carbono ¢ devido a menor inclinagao da linha de base
do voltamograma.

Apesar de ndo haver diferenca estatistica a
5% de significancia (p=0,3759) entre os eletrodos,
pode-se observar que houve um incremento de sinal
de 16,51% no eletrodo revestido com POEA e
12,61% naquele revestido com PANI.
Provavelmente essa diferenga ndo foi notada pelo
baixo niimero de repeti¢des utilizadas. No trabalho
de Consolin Filho et al. (2006), o revestimento de
eletrodos de pasta de carbono ocasionou um
aumento na sensibilidade para detec¢do de
imazaquin, reduzindo o limite de detec¢ao.

Conclusoes

Apesar dos resultados serem preliminares,
pode-se verificar que o revestimento de eletrodos de
pasta de carbono com polimeros condutores ¢
vantajoso para aumentar a altura da corrente de pico,
possibilitando a construcdo de eletrodos mais
adequados na detecgdo de espécies quimicas e
determinacdo voltamétrica de toxinas vegetais.
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Resumo

Com o objetivo de verificar aumentos na corrente captada por eletrodos de pasta de carbono,
eletrodos dessa natureza foram revestidos com filmes finos de polianilina (PANI) e poli(orto-
etoxianilina) (POEA). Foi realizada voltametria ciclica do eletrodo padrio (pasta de carbono sem
filme) e dos eletrodos revestidos com os polimeros condutores. Verificou-se que os polimeros
aumentaram o pico da corrente induzida pela voltagem, servindo de base para futuros experimentos

que demandem maior sensibilidade dos eletrodos.

Palavras-chave: polianilina, sensores, pasta de carbono, automontagem, voltametria ciclica.

Introducao

A imobilizacdo de mediadores de elétrons
sobre superficies para produzir eletrodos
quimicamente modificados para uso em
eletroanalise vem sendo amplamente investigada
durante as ultimas duas décadas, sendo empregados
diferentes materiais (PEREIRA; KUBOTA, 2004).
Polimeros condutores t€ém sido usados em muitas
aplicacdes diferentes, como mostradores
eletrocromaticos, revestimentos antiestaticos e,
recentemente, em sensores, pelo método
relativamente simples de sintese e suas propriedades
elétricas (CONSOLIN et al.,, 2006). Duas das
principais vantagens de eletrodos a base de pasta de
carbono sdo sua simplicidade de montagem e
estabilidade, quando comparados a biossensores,
por exemplo (SIMOES et al., 2004). Com o objetivo
de avaliar o efeito dos polimeros polianilina (PANI)
e poli-o-etoxianilina (POEA) sobre o aumento da
sensibilidade de eletrodos de pasta de carbono,

foram realizadas voltametrias ciclicas de eletrodos
de pasta de carbono com e sem revestimento de
polimeros condutores.

Materiais e métodos

Antes do preparo dos eletrodos, foi realizado
um teste de crescimento de filmes dos polimeros
condutores, em placas de vidro Optico,
acompanhadas pelo crescimento da absorbancia em
espectrofotometro. Foram preparados eletrodos de
pasta de carbono de grafite em p6 e 6leo mineral na
propor¢ao de 1:3 (m/m). Foram utilizados como
polimeros condutores solugdes 1,0 x 10° mol L™ de
POEA em pH 2,8 e PANI em pH 3,7. O revestimento
foi realizado com a imersdo dos eletrodos nas
solugdes por 5 minutos, a seguir enxaguados em
solucdes de agua deionizada com pHs ajustados com
acido cloridrico 1M para os mesmos pHs das
solugdes dos polimeros, e postos para secar por
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alguns minutos. O procedimento foi repetido para o
crescimento de cinco camadas. A seguir, foram
realizadas voltametrias ciclicas, em aparelho
potenciostato/galvanostato da Princeton Applied
Research (PAR), de OV a +1V e depois retornando
para 0V, na velocidade de 20 mV s, em solugdo de
ferrocianeto de potdssio 5,0 mmol L' em A4cido
sulfurico 0,5 mol L™, tendo como eletrodo referéncia
calomelano e contraeletrodo um fio em espiral de
platina. As analises foram realizadas em triplicata,
calculada a altura dos picos em microampere e
realizados os testes de andlise de variancia e teste de
Tukey, a 5% de significancia.

Resultados e discussio

Os resultados obtidos estdo mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1. Corrente e potencial de picos anodicos de
eletrodos de pasta de carbono com e sem
revestimento de filmes finos de polimeros
condutores.

Corrente de pico | Corrente de pico
Eletrod L 1e
etrodo anddica (LLA) anodica (mV)

Pasta de carbono 16,72 464
Pasta de carbono

+ POEA 19,48 470
Pasta de carbono

+ PANI 19,18 470

Apesar de ndo haver diferenca estatistica a 5%
de significancia (p=0,3759), pode-se observar que
houve um incremento de sinal de 16,51% no eletrodo
revestido com POEA e 12,61% naquele revestido
com PANI. Provavelmente essa diferenca nio foi
notada pelo baixo niimero de repeti¢cdes utilizadas.
No trabalho de Consolin Filho e colaboradores, o
revestimento de eletrodos de pasta de carbono
aumentou a sensibilidade para detecg¢do de
imazaquin, reduzindo o limite de deteccdo. Para o
eletrodo de pasta de carbono, o potencial de pico
anodico.

Conclusoes

Apesar dos resultados serem preliminares,
pode-se verificar que o revestimento de eletrodos de
pasta de carbono com polimeros condutores ¢
vantajoso para aumentar a altura da corrente de pico,
possibilitando a construgdo de eletrodos mais
adequados na deteccdo de espécies quimicas.
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Resumo

A rutina e a genisteina sdo metabolitos secundarios que atuam no sistema de defesa da soja contra
insetos-praga. Neste trabalho, dois métodos voltamétricos, empregando os eletrodos de mercurio
(HMDE) e de carbono vitreo e as técnicas voltamétricas de pulso diferencial e de redissolugao
catédica, foram desenvolvidos para a determinacdo de rutina e genisteina. Os métodos
desenvolvidos apresentaram baixos limites de deteccdo e quantificacdo, boa repetibilidade e
sensibilidade, tornando-se excelentes alternativas para a determinagdo de rutina e genisteina em

graos e folhas de soja.

Palavras-chave: rutina, genisteina, soja, eletrodo de mercurio, eletrodo de carbono vitreo,

voltametria.

Introducao

A soja é a oleaginosa mais produzida e
consumida no mundo. Uma das conseqiiéncias das
grandes areas cultivadas com soja est4 relacionada
ao aumento de pragas. Nos tultimos anos, o
desenvolvimento de cultivares de soja resistentes
tem sido uma ferramenta alternativa para controle de
pragas em substitui¢do aos inseticidas quimicos. Um
dos principais responsaveis pela resisténcia da soja a
insetos-praga sdo os metabdlitos secundarios,
principalmente os flavonoéides (PIUBELI et al.,
2005; ZHU e PARK, 2005). O desenvolvimento de
métodos para a determinagdo destes metabolitos, em
diferentes tecidos das plantas de soja, podera
fornecer dados relevantes sobre como esses
compostos sdo usados no meio ambiente pelas

plantas na defesa contra insetos-praga. Atualmente
os métodos de cromatografia liquida e de
espectrometria de massas t€ém sido utilizados na
determinacdo de flavondides; porém, esses métodos
sdo de alto custo, exigem processos laboriosos de
preparacdo de amostra e muitas vezes nio preservam
a forma quimica de como esses compostos sdo
encontrados na planta. Os métodos eletroquimicos
superam essas desvantagens, pois sdo métodos ndo
destrutivos, de baixo custo, de alta sensibilidade;
podendo ser levados para o campo e por essa razao
tém sido aplicados na determinacéo de flavonoides
em suco, cha, medicamentos e fluidos bioldgicos
utilizando eletrodos de mercurio e carbono
(TEMERK et al., 2006; ENSAFI e HAJJAN, 2006).
O presente trabalho tem como objetivo desenvolver
métodos para a determinagdo dos flavondides rutina
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e genisteina (Fig. 1) em graos e folhas de soja,
empregando os eletrodos de merctirio (HMDE) e de
carbono vitreo (GC) e as técnicas voltamétricas de
pulso diferencial (DPV) e de redissolugdo catddica
(CSV).

(]
OH o 0 o]
OH
OH OH OH

oH OH

Fig.1. Estruturas Quimicas dos flavonoides Rutina
(a) e Genisteina (b).

Materiais e métodos

Todas as medidas voltamétricas foram
realizadas em triplicata, utilizando-se o analisador
voltamétrico Metrohm 797 e uma célula
eletroquimica composta pelos eletrodos GC ou
HMDE (trabalho), Ag/AgCl (KCl 3 mol L")
(referéncia) e platina (auxiliar). As solugdes padrao
de rutina e genisteina foram preparadas em uma
mistura etanol-agua 1:1 (v/v). Inicialmente foram
otimizados os parametros voltamétricos e as
condigdes experimentais dos métodos: eletrolito
suporte, potencial de deposi¢do, amplitude de pulso,
velocidade de varredura, tempo de deposicdo e
concentracdo de Cu(Il). Em seguida foram obtidas as
curvas analiticas pelo método de adicdo de padrao
para cadaum dos métodos.

Resultados e discussao

Foram desenvolvidos dois métodos
voltamétricos para a determinagdo de rutina e
genistéina em graos e folhas de soja.

O primeiro método, onde se utilizouaCSVe o
HMDE para a determinacao de rutina, baseia-se no
aparecimento de um sinal (E = -0,150 V) nos
voltamogramas (Fig. 2) que corresponde ao processo
de reducdo do complexo formado entre os ions
Cu(Il) e arutina.

Os parametros voltamétricos ¢ as condigdes
experimentais otimizadas para a determinagdo de
rutina utilizando-se a CSV e o HMDE sao mostrados
naTabelal.

A curva analitica (Fig. 2, inser¢do), para a
rutina, apresentou a equagdo I, (nA) = 10,07 +
1,86x10°[Rutina] (r = 0,9999) e linearidade entre
1,96x107a 1,35x10°mol L', com limite de detecgio
7,00x10° mol L' e limite de quantificagdo

2,20x10"mol L", calculados a partir de: LD =3Sb/b ;
LQ=10Sb/b, onde Sb é 0 desvio padrio das medidas
dobranco e b éainclinagdo da curva analitica.

-3,5x107

3,0x107 |
2,5x107 |

2,0x107 |

I/A

-1,5x107 |

1,0x107 |

5,0x10° |

0’0 1 1 1
04 03 02 01
E/IV

Fig. 2. Voltamogramas de redissolugdo catddica de
pulso diferencial para 160 L de Cu(II) 1 x 10 mol
L"'em 10 mL de tampdo fosfato pH = 6,00 com
adicdes sucessivas de 20 L de Rutina 1 x  10™ mol
L' E,=-1,0V,t,=180s,E =0,1V;E,=-04V, v
= 0,050 V5", Eletrodo de trabalho: HMDE,
Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI 3 mol L™).

Tabela 1. Pardmetros voltamétricos ¢ condig¢des
experimentais otimizadas para a determinacdo de
rutina utilizando-se aCSV e o HMDE.

Parametros Rutina
Eletrolito suporte Tampao Fosfato pH 6,00
Potencial de deposi¢ao -1,0V
Amplitude do pulso 70 mV
Velocidade de varredura 50mVs’
Tempo de deposigao 180 s
Concentragio de Cu(Il) 1,57x10°mol L'

O segundo método, onde se utilizoua DPV e o
GC para a determinagdo de rutina e genistéina,
baseia-se no aparecimento de um sinal (E = 0,250 V-
Fig 3; E= 0,580 V- Fig.4) nos voltamogramas (Figs.
3 e 4) que corresponde ao processo de oxidagao dos
grupos hidroxilas dos anéis B de ambos os
flavonoides.

Os parametros voltamétricos e as condigdes
experimentais otimizadas para a determinacdo de
rutina e genisteina utilizando-se a DPV e o GC séo
mostrados na Tabela 2.

O estudo para repetibilidade de resposta do
eletrodo de GC para a determinagdo de rutina e
genisteina apresentou RSD menor que 2% (n=10). A
Figura 3 apresenta os voltamogramas de pulso
diferencial obtidos para rutina no intervalo de
concentragio de 1,96x10° a 4,78x10° mol L' e
equagdo I (nA) = -297,79 + 2,66x10°[Rutina] (r =
0,9991) (Fig. 3, inser¢do), com LD 2,06x10” mol L'
eLQ6,85x10"mol L".
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O método desenvolvido para a determinagao
de rutina, empregando o HMDE e a CSV, apresentou
limite de detecgdo mais baixo que o método
utilizando o eletrodo de GCea DPV.

A Figura 4 apresenta os voltamogramas de
pulso diferencial obtidos para genisteina no intervalo
de concentragdo de 9,90x10” a 6,57x10° mol L" e
equagdo [ (nA)=-2,55+5,89x1 0'[Genisteina], com
coeficiente de correlacdo de 0,9989 (Fig. 4, insercao)
eLD5,89x10"mol L' eLQ 1,95x10°mol L™,

Observou-se que os potenciais de oxidagdo da
rutina (0,25V) e da genisteina (0,58V) sao
diferentes, possibilitando uma possivel
determinacdo dos dois flavondides em uma unica
varredura utilizando o segundo método.

2,0x10° |-

1,8x10° |

1,6x10° |

1A

1,4x10° [

0
10x10° 2,0x10° 30x10° 4,0x10° 50x10° 60x10°

1,2x10° 1y o [Rutire]/ mol LY

1,0x10° |

8,0x107

E/V

Fig. 3. Voltamogramas de pulso diferencial em 10
mL de tampao fosfato pH = 7,00 com adigdes
sucessivas de 20 L de rutina 1 x 10" mol L". E, =
0,15V; E,=0,6 V,v= 0,005V s", Eletrodo de
trabalho: GC, Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl
(KC13 mol L.

1,6x10°
300
1,4x10° |-
é 200
< 100
1,210° | % 20010° 400" 60xi07
[Genisteina] / mol L1
1,0x10° |

0,20 0,I25 0,‘30 0,235 0,:10 0,:15 0,‘50 0,‘55 O,IGO 0,I65 0,70
E/IV
Fig. 4. Voltamogramas de pulso diferencial em 10
mL de tampao fosfato pH = 7,00 com adigdes
sucessivas de 100 L de genisteina 1 x 10” mol L.
E.=0,4V;E,=0,7V,v=0,005Vs", Eletrodo de
trabalho: GC, Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl
(KC13 mol L.

Os métodos desenvolvidos estdo sendo
aplicados na determinacdo de rutina e genisteina em
graos e folhas de diferentes cultivares de soja (IAC
100, Silvania, BRQ-903065 e Dowling).

Tabela 2. Parametros voltamétricos e condigdes
experimentais otimizadas para a determinagdo de
rutina e genisteina utilizando-se a DPV e 0 GC.

Parametros Rutina Genisteina
. Tampao Tampao
Eslstr;)rltléo Fosfato pH Fosfato pH
p 7,00 6,00
Amplitude do 50 mV 50 mV
pulso
Velocidade de 5mVs! 50 mV !
varredura
Conclusoes

Os métodos voltamétricos desenvolvidos
para a determinacdo de rutina e genisteina,
utilizando os eletrodos HMDE e GC e as técnicas
CSV e DPV, apresentaram boa sensibilidade e
baixos limites de deteccdo e quantificagao,
tornando-se excelentes alternativas para a
determinacdo desses flavondides em uma unica
verredura em graos e folhas de soja. Os primeiros
resultados da aplicagdo dos métodos desenvolvidos
na analise de quatro cultivares de soja ja estao sendo
obtidos e informagdes relevantes sobre como esses
flavondides s@o usados no meio ambiente pelas
plantas na defesa contra insetos-praga poderao num
futuro préximo serem obtidas.
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Resumo

O trabalho teve como objetivo estudar as caracteristicas sensoriais de diferentes cultivares de soja
utilizando a Analise Descritiva Quantitativa (ADQ) e a lingua eletronica. Por meio da analise
sensorial, as cultivares de soja estudadas foram classificadas em cinco grupos distintos: o grupo da
cultivar BRS 213 (desprovida de lipoxigenases), o da BRS 216 (tamanho de grao pequeno), o da
BRS 267 (tipo hortali¢a), o da BRS 133 (convencional) e o da cultivar BRS 258 (convencional). Os
sensores eletronicos também foram eficazes em distinguir e separar as cultivares de soja em cinco
grupos diferentes apresentando respostas semelhantes as dos provadores treinados.

Palavras-chave: lingua eletronica, analise sensorial, soja.

Introducao

De acordo com os diferentes usos, as
cultivares de soja sdo classificadas em: tipo grdo e
tipo alimento (LIU, 1999). As tipo grdo sdo as
cultivares convencionais direcionadas para o
processamento de oleo ¢ alimentagdo animal e
apresentam o sabor caracteristico da soja descrito de
maneira geral como “beany” flavor. As tipo alimento
sdo as cultivares para consumo humano que devem
apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e
sensoriais especiais como maior teor de proteinas,
auséncia das enzimas lipoxigenases e menor teor de
hexanal (compostos associados ao desenvolvimento
do “beany” flavor), maior teor de acticares e¢ dos

aminoacidos 4cido glutdmico e alanina relacionados
ao sabor suave de cultivares de soja tipo hortalica
(KITAMURA, 1993; MASUDA, 1991). A analise
sensorial € uma disciplina cientifica usada para
medir, analisar e interpretar reagdes produzidas pelas
caracteristicas dos alimentos quando sdo percebidas
pelos orgdos dos sentidos (visdo, odor, gosto, tato e
audicdo). Pela Analise Descritiva Quantitativa
(ADQ) pode-se qualificar e quantificar os atributos
sensoriais dos alimentos relacionados a aparéncia,
aroma, sabor e textura (STONE e SIDEL, 2004). A
utilizagdo da lingua eletronica na avaliacdo de
alimentos pode fornecer uma resposta rapida,
precisa e qualitativa e ainda, pode funcionar como
instrumento de auxilio ao trabalho dos provadores. O
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funcionamento do sensor gustativo eletronico utiliza
o conceito da lingua humana, conhecido como
seletividade global, ou seja, o sistema bioldgico ndo
identifica uma substancia especifica, mas agrupa
toda a informagdo em padrdes que o cérebro
decodifica (RIUL JR et al., 2003). O trabalho teve
como objetivo estudar as possibilidades do uso da
lingua eletronica para avaliagdo do sabor de
linhagens em programas de melhoramento para
obten¢do de cultivares de soja com sabor superior.
Para essa defini¢ao foram estudas as caracteristicas
sensoriais de diferentes cultivares de soja por meio
da Andlise Descritiva Quantitativa e da lingua
eletronica.

Materiais e métodos

Os graos de soja foram fornecidos pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria -
Centro Nacional de Pesquisa da Soja (Embrapa
Soja). Foram utilizados grdos provenientes das
cultivares convencionais BRS 133 e BRS 258 e das
cultivares indicadas para consumo humano BRS 213
(desprovida das lipoxigenases), BRS 216 (tamanho
de grio pequeno) e BRS 267 (tipo hortali¢a). Para
avaliag@o, os graos de soja foram macerados durante
16 horas a temperatura ambiente (25 °C) e, cozidos
em autoclave por 5 minutos a temperatura de 121 °C.
A Analise Descritiva Quantitativa (ADQ) dos graos
de soja cozidos foi conduzida segundo metodologia
descrita por Stone e¢ Sidel (2004) e realizada no
laboratdrio de analise sensorial da Embrapa Soja.
Foram selecionados 10 provadores de acordo com
seus desempenhos nos testes de reconhecimento de
gostos basicos e odores e testes de intensidade de
dureza e cor. O desenvolvimento da terminologia
descritiva dos graos de soja cozidos foi conduzido
utilizando-se o Método Rede (MOSKOWITZ,
1983). Os atributos sensoriais levantados pela
equipe treinada foram: aparéncia (tamanho do grao,
cor creme do grdo, formato do grdo, cor do hilo),
aroma (de rango, de feijao cozido e adocicado), sabor
(de rango, de feijao cozido, doce, amargo,
adstringente, umami) e textura (dureza). Os
provadores avaliaram as amostras em cabines
individuais, sob luz branca fluorescente e a
temperatura ambiente (25 °C).As amostras foram
apresentadas, aleatoriamente e sequencialmente, aos
provadores que avaliaram os atributos utilizando a
ficha de avaliacdo desenvolvida durante as sessdes
de treinamento para registrarem suas notas. A escala
utilizada foi a ndo estruturada de 9 cm ancorada nos
extremos com as palavras que indicavam o aumento
da intensidade de cada atributo da esquerda para a

direita. Foram realizadas trés sessdes individuais
para avaliacdo dos grdos de soja cozidos. Para
analise dos grdos de soja utilizando a lingua
eletronica, as amostras cozidas foram trituradas no
préprio meio de cozimento ¢ filtradas em tecido de
algoddo com auxilio de aplicagdo de forga mecanica.
Logo apos, diluidas em agua destilada na proporgao
de 1:10 (v/v), homogeneizadas e filtradas com papel
filtro (14 pm). Os sensores gustativos eletronicos
foram fabricados pela técnica de automontagem
empregando-se um sistema automatico de deposicao
de filmes desenvolvido pelo grupo de eletronica
molecular da Escola Politécnica da USP. Para os
filmes foram empregados os polimeros condutores
como polianilina, poli(o-etoxianilina), poli(3,4-
etileno dioxitiofeno) e polipirrol, em combinagdes
com outros polimeros como poliestireno sulfonado,
lignina sulfonada e hidrocloreto de polialilamina. Os
filmes foram depositados sobre substratos de placas
de vidro otico (BK7 30 x 10 x 1 mm) contendo o
eletrodo interdigitado de ouro. A deposicdo dos
filmes sobre os substratos foi realizada através da
adsorcdo espontanea dos polimeros em solugdo a um
substrato solido de vidro contendo o eletrodo
interdigitado de ouro, a partir de interacdes
eletrostaticas. As medidas de impedancia elétrica
foram obtidas mergulhando-se os sensores
eletronicos dentro do béquer contendo a amostra
(temperatura de 25 °C) a partir de um medidor de
impedancia do tipo LCR (HP LCR Meter modelo
4263A) interfaciado com um computador através da
placa GPIB. As medidas foram realizadas na
frequéncia fixa em 1 kHz e tensdo alternada de 50
mV. A Analise Descritiva Quantitativa (ADQ) foi
conduzida de acordo com o delineamento
experimental de blocos completos casualizados. O
delineamento da lingua eletronica foi o inteiramente
casualizado com 3 repeti¢des e 5 medidas para cada
repeticdo. Os resultados foram submetidos a Analise
de Componente Principais (ACP) utilizando o
programa STATISTICA, versao 6.0 (2001).

Resultados e discussao

Os resultados da analise sensorial descritiva
estdo na Figura 1. A projecdo, em cores diferentes,
das cultivares BRS 213, BRS 216, BRS 267, BRS
258 e BRS 133 sobre o plano fatorial (CP1 x CP2)
obtido da Anélise de Componentes Principais (ACP)
estdo na Figura 1A. Na Figura 1B estd a proje¢ao dos
atributos sensoriais. A ACP permite obter uma visao
global dos resultados, mostrando as relagdes
existentes entre as cultivares e os atributos sensoriais
que melhor as caracterizaram (DAMASIO e DA
SILVA, 1994; FERREIRA, 2008). O primeiro
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componente principal (Cpl) explicou 57,6 % da
variagao total existente entre os dados, e o segundo
componente principal (CP2) explicou 22,5 %,
totalizando 80,1 % de explicacdo. Na Figura 1A,
cada repeticao da analise sensorial esta representada
por losangos, como os losangos de cada cultivar
estdo proximos entre si significa que houve boa
repetibilidade da avaliacdo. Quando as amostras
estao proximas entre si significa que sdo semelhantes
em relacdo aos atributos julgados e amostras
distantes uma das outras mostram diferencas entre si.
No presente estudo, as cultivares de soja foram
separadas em cinco grupos distintos. Cada grupo foi
formado pelas 3 repeticdes de cada cultivar e
demonstrado por um circulo colorido, a saber:
cultivar convencional BRS 133 (cor vermelha),
cultivar BRS 216 (cor verde, cultivar BRS 258 (cor
preta), cultivar desprovida de lipoxigenases BRS
213 (cor roxa) e cultivar tipo hortalica BRS 267 (cor
azul). Na Figura 1B os atributos sensoriais estdo
representados como vetores. Quando os vetores sdo
decompostos em um eixo ou CP e apresentam-se
como vetores longos significa que possuem alta
correlacdo(> 0,7 em moddulo) com o eixo e
contribuem para explicacdo da variabilidade dos
dados mostrada naquele CP (DAMASIO e DA
SILVA, 1994; FERREIRA, 2008). A variabilidade
explicada no CP1 (57,6 %) foi devido,
principalmente, aos atributos cor creme do grio
(correlagdo negativa), aroma de rango, aroma
adocicado (correlagdo negativa), sabor de ranco,
gosto doce (correlacdo negativa), amargo,
adstringente ¢ umami (correlagdo negativa). Dessa
forma na Figura 1A, a cultivar BRS 267, localizada
mais a esquerda, provavelmente apresenta maior
intensidade do aroma adocicado, gosto doce e
umami e menor intensidade dos atributos aroma de
ranco ¢ de feijao cozido, sabor de rango e de feijdo
cozido, gosto amargo e adstringente. J4 as cultivares
localizadas mais a direita (cultivares BRS 133 e BRS
216) possuem, possivelmente, maior intensidade dos
atributos aroma de ranco e de feijao cozido; sabor de
rango e de feijdo cozido; gosto amargo e adstringente
e menor intensidade dos atributos aroma adocicado,
gosto doce e umami. O principal atributo que
contribuiu para explicacdo (22,5%) fornecida pelo
CP2 e com correlagdo positiva foi a dureza,
indicando que as cultivares BRS 216 e 133
localizadas mais acima na Figura 1A possuem,
provavelmente, maior intensidade deste atributo. De
modo geral, a CP1 separou as cultivares BRS 213 e
BRS 267 (mais a esquerda) das cultivares BRS 216 e
BRS 133 (mais a direita). A CP2 separou as
cultivares BRS 213 e BRS 216 (acima) das cultivares
BRS 267 ¢ BRS 133 (abaixo). A cultivar BRS 258
ficou mais ao centro do plano fatorial podendo ser
considerada uma cultivar com caracteristicas
sensoriais de intensidades intermediarias.
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Fig. 1. Projecdes das cultivares de soja (A) e dos
atributos sensoriais (B) sobre o plano fatorial (CP1
e Cp2)

Na Figura 2 estdo os graficos da ACP dos
resultados dos sensores gustativos eletronicos, sendo
a parte A a projecao das cultivares de soja sobre o
plano fatorial (CP1 e CP2) ¢ a parteB a projegdo dos
oito sensores eletronicos. O primeiro componente
principal (CP1) explicou 83,0 % da variagdo total
existente entre os dados, e o segundo componente
principal (CP2) explicou 11,1 %, totalizando 94,1 %
de explicagdo. Na Figura 2A, cada cultivar foi
representada por cores diferentes e cada repeticao de
cada cultivar foi demonstrada por losangos. A
proximidade dos losangos de cada cultivar mostra
boa repetibilidade das avaliagdes. Pode-se verificar,
pela ACP, que a lingua eletronica composta pelos
oito sensores foi eficiente para distinguir e classificar
as cultivares em cinco grupos diferentes: Grupo 1
(cultivar BRS 133, cor vermelha), Grupo 2 (cultivar
BRS 258, cor preta), Grupo 3 (cultivar BRS 216, cor
verde), Grupo 4 (cultivar BRS 213, cor roxa) e
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Grupo 5 (cultivar BRS 267, cor azul). A
variabilidade existente entre os dados (83%)
explicada no primeiro CP (Figura 2B) foi devido
provavelmente aos sensores 1, 4, 7 e 8. No segundo
CP, os 11,06 % da variabilidade existente entre os
dados foram devido aos sensores 2,3,5¢6.
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Fig. 2. Projecdo das cultivares de soja sobre o
plano fatorial CP1 e CP2 da Analise de
Componentes Principais (ACP) utilizando os oito
sensores eletronicos na frequéncia de 1 kHz

Comparando-se os graficos da Analise de
Componentes Principais (ACP) dos dados obtidos
por meio da Analise Descritiva Quantitativa (ADQ)
(Fig. 1) com os da lingua eletronica (Fig. 2), pode-se
observar que o sensor gustativo eletronico resultou
em respostas semelhantes as dos provadores
treinados, isto ¢ as cultivares de soja foram também
separadas e classificadas em cinco grupos diferentes.
Comparando-se os graficos da Analise de

Componentes Principais (ACP) dos dados obtidos
por meio da Analise Descritiva Quantitativa (ADQ)
(Fig. 1) com os da lingua eletronica (Fig. 2), pode-se
observar que o sensor gustativo eletronico resultou
em respostas semelhantes as dos provadores
treinados, isto € as cultivares de soja foram também
separadas e classificadas em cinco grupos diferentes.

Conclusoes

A lingua eletrOnica apresenta resposta
semelhante as dos provadores treinados ¢ pode ser
utilizada para classificar diferentes cultivares de soja
e para selecdo de linhagens com sabor superior.
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Resumo

Com o crescimento da producdo agropecudria duas importantes vertentes que vém se destacando
sdo o monitoramento de glicose e a deteccdo de pesticidas organofosforados a partir de
biossensores. Neste projeto, visamos o estudo de novos biossensores contendo enzimas
oxiredutases (acetilcolinesterase e glicose oxidase) imobilizadas sobre diferentes nanocompdsitos
poliméricos (poli(o-metoxianilina) e quitosana) contendo nanotubos de carbono pela técnica de
automontagem. No caso da quitosana também sera investigado a forma de nanofibras eletrofiadas.

Palavras-chave: nanocompositos, biossensores, poma, quitosana, glicose, pesticidas.

Introducéo

A nanotecnologia envolve o estudo,
manipulacdo, desenvolvimento e utilizagdo de
materiais, dispositivos e sistemas com pelo menos
uma dimensao de até 100 nm (KUCHIBHATLA,
2007). A literatura (KUCHIBHATLA, 2007;
JIARONG, 2004) ja reporta novas propriedades
obtidas por materiais nanoestruturados, que leva a
uma revolugdo tanto cientifica quanto tecnologica.
Porém muito ainda precisa ser compreendido sobre o
comportamento de materiais na escala nanométrica.
Assim, muitos materiais, fenomenos e aplicacdes
vem atualmente sendo estudados com o objetivo de
se compreender os fundamentos e leis na escala
nanométrica (KUCHIBHATLA, 2007; JIARONG,
2004). Por exemplo, o primeiro nanocomposito
baseado na incorporacdo de nanotubos de carbono
em uma matriz polimérica foi reportado por Ajayan e
colaboradores em 1994 (SCHAEFER, 2007). Desde
entdo a literatura reportou uma melhoria nas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas dos

nanocompositos em relagao ao polimero empregado
como matriz (SCHAEFER, 2007;
MONIRUZZAMAN, 2006). Estas propriedades
unicas dos nanotubos de carbono combinadas a
propriedades apresentadas pelos materiais
poliméricos tornam estes nanocompoéstios
excelentes candidatos em biossensores (ZAO,
2002).

Biossensores sao dispositivos que se
utilizam de entidades bioldgicas para a detecgdo de
espécies quimicas ou bioldgicas. O principal
beneficio dos biossensores ¢ o de apresentar alta
sensibilidade e seletividade, facil manuseio e
resposta imediata para andlises em campo
envolvendo em baixas concentragdes. O emprego de
materiais nanoestruturados em biossensores permite
o desenvolvimento de dispositivos mais sensitivos e
seletivos, revolucionando o campo da analise
quimica e biologica em tempo real (ZAO, 2002;
GARCIA, 2003). Neste trabalho serd dada énfase ao
estudo da influéncia do tipo e arquitetura do
nanocomposito presente no eletrodo modificado na
resposta eletroanalitica dos biossensores.
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Materiais e métodos

As solugoes poliméricas de POMA, PSS, CH
e nanotubos de carbono de parede simples
funcionalizados com COOH serdo preparadas em
solu¢do aquosa pH=4,0 na concentracdo de 0,5
mg/mL de acordo com metodologias prévias
apresentadas pela literatura (PATERNO, 2001;
SIQUEIRA, 2008; CASELI, 2006). O crescimento
dos filmes serd acompanhado por espectroscopia
UV-VIS. As interagdes entre os polieletrolitos e o
nanotubos de carbono serdo investigadas pelas
técnicas de FTIR ¢ RAMAN. A morfologia dos
filmes serd observada por microscopia de forca
atoOmica. Finalmente as propriedades eletroquimicas
dos filmes nanoestruturados serdo avaliadas por
voltametria ciclica.

Também serdo preparadas nanofibras das
blendas de PVA/CH 60/40 v/v utilizando-se as
diferentes solucdes de PVA (14%,16% e 18% m/v).
Os parametros de ecletrofiacdo serdo 10 cm de
distancia agulha-coletor, vazao de 0,5 mL/h, rotagdo
do coletor de 300 RPM e potencial de 35 KV. A
viscosidade das solu¢des serd investigada por
reometria de placas paralelas. A tensdo superficial e a
condutividade das solu¢des serdo monitoradas com
o auxilio de um tensidmetro e de um condutivimetro,
respectivamente. As nanofibras serdo caracterizadas
por MEV, DRX, DSC ¢ FTIR. AS enzimas serdo
imobilizadas por casting e automontagem nos
eletrodos de ITO modificados com estes
nanocompositos.

Resultados e discussio

A eletroatividade dos materiais poliméricos se
relaciona com a capacidade destes de sofrerem
processos de oxireducdo quando submetidos a um
determinado potencial elétrico. As técnicas
eletroanaliticas permitem se relacionar estes
processos de oxireducdo com outras caracteristicas
do material como presenca de grupamentos eletro
reativos, condutividade elétrica, cristalinidade,
porosidade e espessura do filme e desta forma obter
informag¢des quantitativas a respeito da
concentracdo de espécies quimicas ou biologicas em
solu¢do. A fim de estudar o efeito da adicdo de
nanotubos de carbono na eletroatividade da matriz
polimérica foram realizados experimentos de
voltametria ciclica para diferentes numeros de
bicamadas dos filmes de (POMA/PSS ou SWCNT) e
(CH/PSS ou SWCNT). Os voltamogramas podem
ser observados na Figura 1.

Pelos resultados obtidos pode-se notar que a
adi¢do de nanotubos de carbono de parede simples
funcionalizados com COOH leva a uma aumento nos
picos de oxidagao e reducdo da POMA. Jano caso da
quitosana, os filmes automontados alternados com
PSS ndo apresentam eletroatividade. a adigdo de
nanotubos leva, neste caso leva ao aparecimento de
um processo de oxiredu¢do do nanocompdésito. Os
valores das correntes e potenciais de pico obtidos
neste estudo se encontram na Tabela 1.
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Fig. 1. Voltamogramas obtidos para os sistemas
contendo filmes automontados em estudo

Tabela 1. Valores de correntes e potenciais de pico

Sistema Sistema Corrente de Potencial de
pico catédica (nA) | pico catédico (mV)
(POMA/PSS), 27,3 81,5
(POMA/SWCNT), 50,9 99,1
(CH/PSS), - -
(CH/SWCNT); 15,51 19

A eletrofiagdo depende de uma série de fatores
como caracteristicas geométricas, propriedades
reolégicas e da carga elétrica as quais a solugdo
polimérica apresenta. As cargas elétricas sdo
transportadas na solucdo através dos ions e
dependem diretamente de pardmetros geométricos
do jato. Ao se aplicar um potencial suficientemente
alto as forgas elétricas vencem o efeito da tensao
superficial e ocorre a formacdo de um jato
(THOMPSON, 2007; THERON, 2004). A
morfologia final das fibras depende também do
comportamento viscoelastico da solugdo.  Os
resultados obtidos mostram que um aumento na
concentracao de PVA em solucdo leva a um aumento
na viscosidade acarretando no desaparecimento dos
beads. As micrografias ilustrando o efeito da
viscosidade das solugdes na morfologia final das
fibras se encontram na Figura 2. Outro ponto
interessante a ser ressaltado é que ao se aumentar a
concentracao total de polimero em solugao temos um
aumento no didmetro médio das fibras, além do
efeito dareducdo do numero de beads.

Fig. 2. Mlcrograﬁas de nanoﬁbras de blendas
60/40 v/v pva/quitosana: (a) 10% de pva e (b) 18%
de pva em solucao
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Na Figura 3 sdo apresentadas as viscosidades
obtidas em funcdo da taxa de cisalhamento para
diversas composigdes de blendas.

0,32 (@)

0,284 —— pva puro 10%
@ — blenda pva 16%
& 0,24 —— blenda pva 14%
e L\ —— blenda pva 12%
E 0,20 (b) pva puro 12%
§ 0,161 (©
> 3

0,12 (d)

0,084 (e)

0,04 T T T v T

0 20 40 60 80 100

Taxa de Cisalhamento (s

Fig. 3. Viscosidade em fungao da taxa de
cisalhamento para as blendas 60/40 v/v
pva/quitosana: (a) PVA 12% , (b) blenda PVA 16%,
(c) PVA 10%, (d) blenda PVA 14%, (e) blenda PVA
16%.

Nota-se que a adi¢do da solugdo de 2mg/mL
de quitosana a solu¢do de PVA leva a uma redugéo
significativa em sua viscosidade. Essa redugdo
dificulta a formacdao das fibras durante a eletrofiacao
¢ permite o aparecimento dos beads.

Conclusoes

Foi possivel obter, eletrodos modificados com
as nanoestruturas poliméricas propostas no trabalho.
No caso dos filmes automontados, os experimentos
realizados indicam que os eletrodos modificados
apresentam eletroatividade e podem ser empregados
como mediadores redox em biossensores baseados
em enzimas oxiredutases. A adicao de nanotubos de
carbono trouxe uma melhora na corrente de pico
catddica para os filmes de POMA e CH.

Em relagdo as nanofibras de quitosana
obtidas por eletrofiacdo até o presente momento foi
possivel eletrofiar-se diretamente em eletrodos de
ITO. Como proximos passos pretende-se imobilizar
enzimas sobre estes eletrodos modificados com
nanofibras ou filmes nanoestruturados e destas
forma realizar os estudos de caracterizagdo e
otimizagdo destes biossensores.
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Resumo

O efeito antibacteriano do derivado trimetilado de quitosana (TMQ) foi avaliado contra a bactéria
Escherichia coli. O derivado foi preparado via reagdo com dimetilsulfato a partir de quitosana de
origem comercial. A minima concentracdo inibitoria (MIC) foi medida em meio agar através de
medidas de mudanga na turbidez e por contagem em placas (Colony Forming Units - CFU). Os
resultados indicam boa atividade antimicrobiana com MIC nos intervalos de 0,0075 gL' a
0.0035 gL'. O objetivo ¢ o emprego desses compostos como revestimentos comestiveis ou na

producao de embalagens ativas.

Palavras-chave: derivados de quitosana, atividade antimicrobiana, MIC.

Introducio

Quitosana ¢ um polissacarideo cationico que
ocorre naturalmente ou pode ser obtido por reagédo
alcalina da quitina, um abundante subproduto da
industria pesqueira. Por suas caracteristicas atoxicas
e de facil formagao de filmes, a quitosana tem sido
estudada em potenciais aplicacdes em alimentos,
agricultura e medicina (KUMAR, 2000).

Quando submetido a processo de metilagdo, a
quitosana ¢ transformada em um derivado
trimetilado (TMQ) caracterizado por ter cargas
positivas permanentemente em conseqiiéncia da
quaternizacao dos grupos aminos na posi¢do C2 da
estrutura polimérica (CURTI e CAMPANA-FILHO,
2003). ATMQ pode ser sintetizada tanto pela adigdo
covalente de um substituinte contento um grupo
amonio quaternario via quaternizacdo dos grupos
aminos ou como demonstrado recentemente pelo
uso de dimetilsulfato como agente metilante
(BRITTO e ASSIS, 2007). ATMQ é solavel em uma
ampla faixa de pHs e sua atividade antimicrobiana
tem sido registrada como superior a quitosana

precursora (JIA etal., 2001), na qual o comprimento
da cadeia n-alkil revelou-se ser um importante
aspecto dessa atividade (QIN et al., 2004). A TMQ,
assim como a quitosana tem a habilidade de formar
filmes finos e ¢ um potencial material para uso em
alimentos, em particular para emprego em
revestimentos protetores pos-colheita e filmes para
embalagens. O objetivo do presente estudo ¢
determinar o MIC para a TMQ contra E. coli
sintetizada viareagdo com dimetilsulfato.

Materiais e métodos

Quitosana da Sigma Aldrich (média massa
molar) foi empregada como material inicial para a
obtengdo da TMQ. A reagdo de metilagdo foi
conduzida a 70°C com dimetilsulfato da Vetec. A
reacdo basica e propor¢cdo de reagentes estdo
descritas em Britto e Assis (2007). A atividade
antimicrobiana do derivado metilado foi examinada
contar a bactéria modelo Gram-negativa
Escherichia coli (ATCC 8739). Para tal,
inicialmente uma mistura de 7,5 ml de cultura de
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bactéria foi transferida para erlenmeiers (500 mL)
contendo 142,5 ml de meio sintético (E agar). A pré-
cultura de E. coli foi incubada a 37°C sob
anaerobiose e agitacdo moderada. O efeito inibitorio
foi determinado pela alteragdo de turbidez e por
contagem de coldnia (CFU). Medidas de
absorbancia foram realizadas a cada 30 min em
cOmprimento de onda de 600 nm (Novaspec II). Para
a contagem de colonia em meio solido foi empregada
o Drop Count Method.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o perfil de absorbancia
para o meio de cultura com e sem TMQ. E possivel
observar indiretamente o correspondente niimero de
células crescidas ao longo do tempo indicando um
comportamento exponencial durante as primeiras 5
hrs uma taxa constante entre 6 e 7 hs (para o meio
sem derivado).

Nos meios com adicao TMQ os
comportamentos sdo similares embora com a
reducdo da fase Log e um declinio nos valores de
absorbancia com o tempo (fase de mortalidade
celular). A adigad de TMQ na concentragdo de
0,0035 gL', apresenta pouco efeito inibitorio, com
comportamento proximo ao controle. Pelos ensaios
de turbidez a melhor inibi¢do a crescimento da E.
coli se da em adi¢des de TMQ entre 0,02 € 0,0075 gL
', sendo essas ¢ concentragdes proximas a registradas
para oligossacarideos de quitosana contra E. coli
nos experimentos realizados por Jeon etal. (2001).

—o—no TMCh

—u—0.02 g/L TMCh added
—4—0.0075 g/L TMCh added
0,404 —x—0.0035 g/L TMCh added
0,354
0,304
0,254
0,204
0,154
0,104
0,054

ooot— %0 +

Abs (O.D. 600 nm)

Time (hr)

Fig. 1. Perfil de crescimento da E. coli (medida de
turbidez em 600 nm/ 37° C)

Considerando que cada coldnia crescida em
meio nutriente so6lido resulta em uma unica bactéria,
a medida paralela do crescimento por mL pode ser
diretamente relacionada com a absorbancia. Para os
materiais avaliados, (Fig. 2), a concentragdo de TMQ
no intervalo de 0,02 a 0,0035 gL' resulta em um

relativo aumento da atividade antimicrobiana com
proporcional redug@o ndo apenas do nimero total de
colonias macroscopicamente visiveis como também
da fase estacionaria.

—o—no TMCh
—=—0.02 g/L TMCh added
801 —4—0.0075 g/L TMCh added
—%—0.0035 g/L TMch added
*

CFU/mL
N
2

Time (hr)

Fig. 2. Perfil em fungdo do tempo de incubagdo da
analise da populagdo de E.coli em meio de cultura
na presenga de TMQ.

Com o objetivo de quantificar essa redugdo
estabelecendo um fator numérico as curves de
absorbancia foram derivadas em fun¢ao do tempo
para a identificacdo de seus crescimentos maximos
para cada concentragdo de TMQ, ou seja:

() )
dt control dt culture

O emprego desta relacdo indica que uma
redu¢do em aproximadamente 50% sobre o
crescimento para concentragdes de TMQ de 0,02 g/L
e um pequeno efeito inibitorio, de apenas 2%, para a
concentracdo de 0,0075 g/L. Na cultura com 0,0035
g/L de TMQ um aumento no crescimento bacteriano
ao redor de 57% com rela¢do ao meio controle é
observado, o que pode ser explicado como essa
adi¢do sendo convertida em nutriente, favorecendo
assim o crescimento da E. coli. De uma forma geral,
altas concentragdes de quitosana ndo apresentam
atividade antimicrobiana, por razdes diversas
conforme revisadas por Goy etal. (2009).

Conclusoes

Derivados trimetilados de quitosana TMQ
apresentaram ter importante ag¢do inibitoria contra
bactéria Gram-negativa conforme testes conduzidos
na bactéria E. coli. Os resultados indicam que a
aparente minima concentracdo inibitoria esta
proximaa 0,002 gL' de materiais ativos para uso em
embalagens ou revestimentos protetores pos-
colheita.
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Resumo

Filmes enzimaticos multicamadas foram preparados pela técnica de auto-montagem. Solugdes de
pepsina, lisozima e tripsina na concentra¢dio de 10° M (em pH 6.4, pH 6.4 ¢ pH 7.6
respectivamente) foram usados como precursores para a formagao dos filmes. Os padroes de
superficie foram examinados por microscopia de forca atomica (AFM) sendo as caracteristicas
anteriores e posteriores a interacdo com a bactéria (E. coli) avaliada. Os resultados indicam que o
grau hidrofilicidade tem papel fundamental na adesdo da bactéria e que a rugosidade pode ser
considerada um fator secundario. A avaliagdo objetiva usos na confeccdo de biossensores para

alimentos.

Palavras-chave: filmes enzimaticos, proteases, auto-montagem, interagao bacteriana.

Introducao

Biossensores podem ser definidos como
dispositivos que utilizam um bioreceptor seletivo
com afinidade com uma amostra ou analito de
interesse. Os bioreceptores (geralmente uma espécie
bioquimica tal como anticorpo, oligonucleotideo ou
enzima) sdo conectados a um transdutor que faz uso
do sinal tipico do reconhecimento bioquimico e
converte o resultado da interagdo em um sinal
mensuravel. O uso de enzimas em associagdo com
um eletrodo € um dos mais simples e eficiente tipo de
biossensor. Essa configuracdo faz uso da
especificidade de uma reagdo enzimatica com a
detecg@o de um sinal eletroquimico.

Proteases ou enzimas proteoliticas sdo
indicadas para a interacdo com bactérias
considerando que estas tém uma fungdo catalitica
que hidrolisa as liga¢des peptidicas destruindo as
estruturas extracelulares das bactérias (BARRET et
al., 2003), atividade essa que pode ser interpretada
em termos do mecanismo de Phillips (PHILLIPS,
1996), envolvendo uma transferéncia idnica cujo

Padrao pode ser amplificado e reconhecido.
Segundo a literatura a intensidade deste sinal esta
relacionada com o numero de camadas
(KOBAYASHI ¢ ANZAI, 2001). A formagdo de
filmes multicamadas sobre um substrato s6lido pode
ser conseguida pela técnica de auto-montagem
(LVOV et al., 1995). Por sua vez, as interagdes entre
filme e bactéria podem ser entendidas, em uma
primeira analise, como um fenémeno superficial
envolvendo a molhabilidade e adsor¢do, que sdo
passiveis de avaliacdo por microscopia ¢ demais
técnicas. No presente estudo, trés tipos de filmes
formados por proteases globulares (lisozima,
tripsina e pepsina) em formagdo multicamadas sdo
caracterizados e suas interacdes com solucdes
contendo E. coli, sdo avaliadas usando AFM.

Materiais e métodos

Tripsina (EC 3.4.21.4), pepsina (EC 3.4.23.1)
e lisozima (EC 3.2.1.47) foram adquiridas da
Sigma—Aldrich Chemical Co. Laminas de vidro
(5mm x 10mm x 2mm optical glass plates) foram
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quimicamente funcionalizadas pelo método
‘piranha’ (KERN, 1993). Os filmes foram formados
pela imerséo direta dos slides tratados nas solugdes
enzimaticas (10 M) por 10 min. Os substratos foram
entdo removidos e brevemente lavados em agua
destilada para a remocgdo de fragdes ndo-aderidas.
Apos secagem as laminas foram novamente imersas
nas solugdes, cujos procedimentos foram repetidos
até a formagao de 10 camadas de cada material (cada
imersdo ¢ assumida como formadora de uma
camada). As solucdes foram obtidas pela dissolucao
das proteinas em tampao fosfato e pHs ajustados a
7,6 para tripsina e 6,4 para lizosima e pepsina.

Imagens topograficas foram avaliadas por
AFM no modo contato (TopoMetrix 2010 Discover
System). A avaliacdo da rugosidade se deuem 5S¢ 10
camadas em areas de 3 X 3 um. A espessura foi
estimada como a diferenga entre regides do substrato
com e sem deposito.

Cultura de bactérias E.coli (microorganismo
teste) foi crescida a 37 °C em meio LB e suspensao
preparada com a média de ~10°® células/mL, segundo
determinagdo otica (KOCH, 1994). A suspensao foi
centrifugada e os microorganismos dispersos na
solucao tampao seguido de desagregacao em sistema
vortex. Depositos com 10 camadas foram
separadamente imersos na suspensdo com bactérias
por 30min. Apds breve lavagem e secagem as
laminas foram analisadas por AFM.

Resultados e discussio

A adsor¢do de proteinas sobre superficie
solida ¢ frequentemente modelada como uma
formag@o bi-dimensional ordenada com arranjos
paralelos a superficie. O principal mecanismo que
rege a formagdo de filme ¢ assumida como a
interagdo eletrostatica entre as moléculas das
enzimas e a superficie (PASCHE et al., 2005). As
propriedades finais de um filme de proteina
dependem do volume de moléculas adjacentes a
superficie (FIGUEIREDO et al., 2005) e da
uniformidade com que essas moléculas ocupam os
sitios na superficie. A Tabela 1 apresenta os dados
obtidos por AFM. De um modo geral todas as
superficies aparentam estar completamente
revestidas, cujos detalhes topograficos podem ser
encontrados em MORAIS etal., 2009.

Proteinas globulares tendem a mudar a
conformagdo quando adsorvidas na superficie,
normalmente formando filmes de alta densidade
(SETHURAMAN et al. 2004). O calculo da
rugosidade realizado sobre os filmes indica que a
lisozima forma filmes menos rugoso que as demais.
O carater hidrofilico ou hidrofébico da superficie é
também fundamental na interacdo com
microorganismos. Como registrado, a adesdo
bacteriana com uma superficie parece ser superior
com o aumento do carater hidrofobico da superficie
(GALLARDO-MORENO et al., 2002; SHENG et
al., 2007). Em nossos filmes a superficie de tripsina
mostrou ser a mais hidrofébica (MORAIS et al.,

2009) e os resultados da interagdo com bactérias
confirmam os dados da literatura.

Tabela 1. Dados obtidos para 5 ¢ 10 deposigdes.

5 depdsitos 10 depositos
Enzima | Rugosidade | Espessura | Rugosidade | Espessura
RMS (nm) (nm) RMS (nm) (nm)
Lisozima 1,21 17,0 1,06 40,0
Tripsina 1,32 28,0 2,10 40,0
Pepsina 4,25 28,0 5,26 40,0

A Figura 1 apresenta a aparéncia das
superficies apods a interagdo com a E.coli nas quais
duas caracteristicas principais sdo notadas: regides
de intumescimento e bactérias aderidas a superficie
(identificadas na superficie da lisozima, Fig. 1a).
Uma contagem direta no numero de bactérias
aderidas por unidade de area indica para a pepsina
0,034 + 0,002 organismos por pm?; 0,038 + 0,005
paralisozimae 0,097 +0,011 para a tripsina.

attached
(a) 3 microorganism

Fig. 1. Examplos das superficies enzimaticas apos
interagdo com solu¢do contaminada com E. coli:
(a) pepsina, (b) lisozima e (¢) tripsina.
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Atripsina ¢ a enzima mais hidrofébica na qual
e a densidade de bactérias aderidas ¢
aproximadamente 3 vezes superior as contadas nas
superficies de lisozima e de pepsina, o que confirma
aafinidade de superficies hidrofobicas coma E.coli.

E importante observar que analises similares
realizadas por Silva Jr e Teschke (2005), baseadas
em imagens por AFM de E.coli imobilizadas sobre
mica (suporte altamente hidrofilico) apds interacao
com peptideo antimicrobiano, observou-se que o
rompimento da membrana exterior do
microorganismo provoca uma reducdo da
estabilidade de aderéncia a superficie o que pode
interferir em uma contagem precisa sobre os filmes
enzimaticos.

Conclusoes

Filmes de enzimas proteoliticas como a
lisozima, a tripsina e a pepsina podem ser facilmente
formados por técnica de auto-montagem. A tripsina &
a molécula mais hidrofobica em comparagdo com as
demais e apresenta comportamento distinto.
Observagdes microscopicas revelam que a lisozima
forma filmes menos rugosos enquanto a tripsina
atinge uma melhor aderéncia bacteriana. Os
resultados indicam boa relagdo entre propriedades
fisico-quimicas e interagdo com E.coli, dados que
podem ser tuteis na selecdo de materiais para a
confeccdo de biossensores para a deteccdo de
bactérias em meio aquosos. O proximo estagio deste
trabalho ¢é avaliar esses filmes como geradores de
sinais quando depositados sobre superficie
condutora.
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Resumo

Xiloglucanas sdo polissacarideos de reserva encontrados em abundédncia nas sementes de
Hymenaea courbaril, popularmente conhecida como jatoba. Atualmente os autores vém
investigando essas propriedades relacionadas a investigagao de formas farmacéuticas de liberagao
sustentada. A xiloglucana ¢ pode ser usada na industria téxtil e alimenticia, ainda como adesivo e
agente emulsificante. O seguinte trabalho aplicou-se o0 uso de nanofibras de polissacarideo para a

formacao de filmes para o revestimento de frutas.

Palavras-chave: nanofibras, polissacarideo e industria alimenticia.

Introduciao

Polimeros naturais s3ao materiais que
apresentam elevada hidrofilicidade e que
apresentam a capacidade de formar géis quando em
solugdo aquosa. Devido a ampla diversidade nas
estruturas da cadeia polimérica e em suas
propriedades fisicas, os biopolimeros possuem
muitas aplicagdes na industria de alimentos,
farmacéutica, cosmética, téxtil, de tintas, produtos
agricolas entre outras. Em algumas dessas
aplicagoes, dependendo de sua estrutura quimica,
incluem seu uso como emulsificantes, estabilizantes,
ligantes, coagulantes, lubrificantes, formadores de
filme, propriedades floculantes, adesivas e redutoras
de friccdo.

Popularmente conhecida como jatoba, a
espécie Hymenaea courbaril (Leguminosae), ocorre
abundante em todo o Nordeste brasileiro a partir de

florestas ao sul, € as sementes contém 40 a 45% de
xiloglucana (XIL), um polimero natural (LIMA et
al., 1993, 1995). Em geral, as xiloglucanas possuem
uma cadeia principal, semelhante a da celulose,
constituda por unidades de D-glicose unidas por
ligagdes (31—4), substitudas em O-6 por unidades
de xilose, e unidades de B-D-galactose terminais,
substituidas na posicdo 2 das unidades de xilose
(SOUZALIMA, 1997).

Segundo Buckeridge et al. (2005), a molécula
de D - galactose encontrada nos bagagos pode ser
proveniente dos polimeros ramnogalacturonana I e
da xiloglucana. Os galactanos sdo formados por
residuos de D - galactose ligados em b(1—4) ou
b(1—3) com ramificagdes b(1—>6). Sua importancia
no que concerne as fibras alimentares esta no fato de
que sao fontes abundantes de D - galactose e podem
ser importantes na dieta de pacientes que possuem
deficiéncia de galactose-1-fosfato-uridil transferase.
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Assim, o contetdo relativamente elevado e
constante de xilose e glicose sugerem que o polimero
xiloglucana pode ser um dos componentes
estruturais responsaveis pela manutencdo da
integridade celular do fruto durante o
armazenamento (MENEZES E CHITARRA, 1997).

O processo de eletrofiagdo ¢ um fendmeno
eletrohidrodinamico capaz de produzir fibras de
diametros da ordem de micrometros até nandmetros.
As nanofibras poliméricas obtidas apresentam uma
alta area superficial, assim como grande
flexibilidade e controle de sua morfologia, o que
torna estes materiais excelentes op¢des em diversas
aplicacdes. Dentre os demais métodos de obtengdo
de nanofibras poliméricas a eletrofiacdo se destaca
pela possibilidade de producdo em massa e da ampla
variedade de materiais que podem ser empregados
na obtencdo das nanofibras (RENEKER, 2008;
FENG, 2003; RAMAKRISHNA, 2005).

Muitos pardmetros podem influenciar a
obtengdo das nanofibras a partir de solugdes
poliméricas. Estes parametros podem ser divididos
em duas classes: propriedades da solugdo
(viscosidade, elasticidade, condutividade e tensdo
superficial), condigdes ambientes (umidade,
temperatura e velocidade do ar no caso de fluxo
controlado) e varidveis de processo (potencial
aplicado, distancia da agulha ao coletor, taxa de
alimentacdo da solugao, etc).

Além disso, alguns parametros devem ser
levados em conta no controle de qualidade das fibras.
O diametro destas deve ser uniforme ao longo de
todo comprimento, a superficie das nanofibras deve
ser livre de defeitos ou com seus defeitos controlados

e estas devem ser continuas (50-51).
Desta forma o presente projeto estd baseado

na eletrofiagdo de blendas de polimeros naturais
(XIL) com PVA. Enfase sera dada no processo de
eletrofiacdo, assim como nas propriedades das
solugdes e nanofibras constituidas da blenda de
PVA/XIL.

Materiais e métodos

O método de extracdo de xiloglucana do
jatoba foi a partir de suas sementes e se deu por meio
de extracdo alcoodlica.

Apds a obtencdo da xiloglucana fez-se a
solubilizacdo em dacido acético. Apos 24 horas de
agitagdo, centrifugou-se e reservou. Para a produgao
de poli (é&lcool vinilico) (PVA), preparou-se
concentracdes de 16 ¢ 18% .Em seguida deve-se
adicionar a solucdo de xiloglucana, tendo como
concentracdo final 60/40 v/v (PVA/XIL). As
nanofibras serdo obtidas pela técnica de eletrofiacéo.
O aparelho utilizado € composto de uma fonte de alta

tensdo, uma bomba de eje¢do tendo consigo uma
agulha de plastico de 10 mL acoplada a mesma, um
coletor constituido por um cilindro rotativo
recoberto com papel aluminio e sua extremidade ha
uma agulha (0,70x25 22G1 - BD.). As amostras
serdo eletrofiadas nas tensoes de 25 e 35 kV, com
tempo de processamento de 20 min. A rotacdo do
coletor foi mantida constante em 300 rpm e a
distancia entre a ponta da agulha e o coletor foi de 10

cm.
As amostras de mantas serdo examinadas por

microscopia eletronica de varredura (MEV) com o
objetivo de se avaliar sua morfologia. Uma
caracterizacao das blendas sera realizada por analise
dindmico-mecanica (DMTA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), difragdo de raios-X
(DRX) e espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).
Para se avaliar as solugdes serdo realizados

estudos sobre a condutividade, tensdo superficial e
viscosidade. Além disso, pretende-se avaliar a
hidrofilicidade das nanofibras através de medidas de
angulo de contato. A Figura 1 ilustra a metodologia
que sera empregada neste trabalho.

| Etetrofiacio de blendas contendo polimeros naturais |

I Caracterizacdo das so.l.ugﬁee'l I Caracterizacfo das nanofibras I
Condutividade Morfologia
Tensdo Superficial Cristalinidade
| Temperatura de Transicdo Vitrea
Hidrofilicidade

Fig. 1. Fluxograma geral da metodologia proposta

Resultados e discussao

Foram preparadas nanofibras das blendas de
PVA/XIL 60/40 v/v utilizando-se as diferentes
solucdes de PVA (14%,16% ¢ 18% m/v) ¢ uma
solucdo de xiloglucana 2mg/mL em tampao acetato
pH=4,0 nas condi¢des propostas. As imagens
obtidas por MEV se encontram na Figura 2. As
imagens mostram a relagdo da porcentagem de PVA
com a morfologia final das nanofibras eletrofiadas a
35 kV. A medida que aumenta-se o teor de PVA
ocorre uma reducdo no nimero de beads presentes,
porém nota-se um pequeno aumento no diametro
médio das fibras.
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Conclusoes

Foi possivel uma eficiente obtencdo de
nanofibras de poli (alcool vinilico) e xiloglucana.
Porém ainda ha presenca de beads nas blendas de
poli (alcool vinilico) e xiloglucana.

WSl PVA14% |
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Fig. 2. Micrografias de nanofibras de blendas
60/40 v/v PVA/XIL
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Resumo

Foi desenvolvido um sensor de molhamento foliar por meio da técnica de “line-patterning” a base
de grafite, utilizando substrato de Polietileno Tereftalato (PET) e recobrimento com tinta latex. A
caracterizacdo do sensor foi feita por meio de medida de resisténcia elétrica em contato com
diferentes quantidades de dgua. Os resultados mostraram que a potencialidade para o uso na medida

de molhamento foliar em sistemas eletronicos.

Palavras-chave: Sensor baixo custo, molhamento foliar, “line patterning”, grafite.

Introducao

Materiais e métodos

A medicao do periodo de molhamento foliar
(MF) é necessaria para o trabalho em agronomia de
precisdo, na prevencdo da acdo de patdgenos
fungicos ou bacterianos (SENTELHAS etal., 2004).
Uma aplicagdo direcionada de agentes defensivos
resulta em menores custos € polui¢do ambiental.

O polietileno tereftalato (PET) é um
polimero largamente utilizado em diversas
atividades, e por ser plastico, com a possibilidade de
emular uma folha, e barato foi escolhido para ser a
base de um sensor descartavel e de baixo custo.

As trilhas de grafite foram utilizadas tanto
pelo baixo custo e facilidade de deposi¢cdo quanto
pela boa interagdo que demonstraram com o
recobrimento de tinta latex que foi utilizado para
simular a superficie natural de uma folha.

A deposicao de filmes finos de grafite foi
realizada por intermédio da técnica “line
patterning”, que possui as caracteristicas de ser
simples e barata, podendo ser utilizada com
equipamento comum de escritorio (HOHNHOLZ e
MACDIARMID, 2001).

Os eletrodos foram preparados de acordo
com a metodologia de preparagdo, utilizando a
técnica de “line patterning” de grafite (VENANCIO
et al., 2008). A mascara utilizada foi desenhada
utilizando softwares graficos convencionais e
impressa sobre o substrato de PET utilizando uma
impressora ‘laser jet’ convencional (HP LaserJet
1022). Foram depositadas 4 camadas finas de
solugdo aquosa de grafite, preparada utilizando uma
pasta de grafite comercial (Aquadag-E da Acheson.
Inc) narazdo de 1:3 grafite:agua (peso/peso). Depois
de seco, o PET foi mergulhado em tolueno e metil etil
cetona (MEK), utilizando banho ultrassonico, para
retirar o toner e manter apenas a grafite no substrato.
Os eletrodos foram entdo mergulhados em tinta
latex, diluida em dgua na propor¢aode 3:1 (v/v).

Dessa forma, as dimensdes fisicas do sensor
(2,5cm por 4,5cm) foram projetadas para simular a
superficie de uma folha de laranjeira (Fig. 2). Foram
realizados testes para caracterizar a sensibilidade do
sensor a agua livre em sua superficie.
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Fig. 1. Seqiiéncia para confecc¢ao do sensor utilizando a técnica de “line patterning” em grafite (LPTG).
A) Desenho da mascara b) Negativo do da mascara ¢) Impressdo da mascara em PET d) Recobrimento do
PET com grafite e)Retirada do toner com tolueno f)Recobrimento de tinta latex

A resisténcia elétrica entre os terminais do
eletrodo foi medida, inicialmente seco e, entdo a
cada acréscimo de agua. Para isso utilizou-se um
multimetro de alta precisdo (PM 2525 Philips), e
uma micropipeta de laboratorio para adicionar dgua
a superficie do sensor, com volume controlado, em
gotasde 15 pL.

Fig. 2. Sensor de plastico para molhamento foliar
desenvolvido com LPTG.

Resultados e discussao

Sendo este um sensor com comportamento
resistivo, o resultado ideal seria uma resisténcia
infinita quando seco, e 0 {2 na presencga de goticulas
de agua sobre sua superficie. Os sensores
desenvolvidos apresentaram uma alta resisténcia
inicial, acima de 210 MQ, o qual é considerado
como o circuito aberto, e, uma queda de resisténcia
minima na faixa de 35M(2 na presenga de agua. Na
Fig. 3 podemos observar o comportamento da
resisténcia em fungdo do numero de gotas de 15 pL
de agua. E importante notar a queda inicial de
resisténcia, que determina a existéncia ou ndo de
agua sobre a superficie do sensor.

250 T T T T T

200+

o bR

Fig. 3. Média de resultados de um sensor de
molhamento.
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Conclusoes

O sensor de molhamento foliar pode ser
desenvolvido de maneira simples e barata, com
resultados que possibilita a sua utilizagdo na
instrumentagdo aplicada a avaliagdo do MF. As
medidas de resisténcia mostraram um
comportamento constante para a detec¢ao de dgua, o
que torna o sensor confidvel o suficiente para
medi¢des de presenca de agua na folha. Serdo
realizados testes para verificar a sensibilidade a
diferentes dimensdes de gotas.
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Resumo

Foi investigado com a técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) o efeito do pH sobre as
propriedades morfoldgicas dos sensores Opticos de baixo custo que utilizam filme fino de
polianilina (PANI) como camada ativa. Os sensores foram obtidos por meio da técnica de “line-
patterning” sobre substrato de PET (poli-teraftalato de etileno) e, com uma camada de PANI-HCI
no estado de oxidacdo esmeraldina depositada por polimerizagdo “in-situ”. Os resultados
mostraram que o pH tem grande influéncia na morfologia da camada polimérica destes sensores.

Palavras-chave: sensores 6pticos de pH, polianilina, line-patterning.

Introduciao

A polianilina (PANI) ¢ um dos polimeros
condutores que tem despertado maior interesse nos
ultimos anos (JIN et al., 2000). Por apresentar
vantagens como baixo custo, facilidade de sintese e
de dopagem em meio aquoso, estabilidade
ambiental, propriedades eletronicas e dpticas, efeito
eletrocromico e condutividade moderadamente alta
em comparacao aos demais polimeros condutores, ¢
adequada para o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos inovadores. Esse polimero vem sendo
utilizado para a construcao de sensores de pH, uma
vez que a sua banda de absorg¢ao eletronica sensivel a
mudangas no pH ¢ muito larga (BLOOR e
MONKMAN, 1994) e os sensores Opticos que
utilizam a PANI como camada ativa sdo adequados
para medidas de pH na faixa de 2 a 12 (GRUMMT et
al., 1997). Dessa forma, devido a vantagens em
termo de tamanho, custo e tempo de resposta, os

sensores opticos de pH com filme fino de PANI
como camada sensivel apresentam uma alternativa
interessante em relacdo aos demais sensores de pH.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar por
meio da técnica de microscopia de forca atomica
(AFM) as propriedades morfoldgicas da polianilina
em diferentes pHs.

Materiais e métodos

Os sensores opticos de pH foram preparados
por meio da técnica de “line-patterning”
(HOHNHOLZ ¢ MACDIARMID, 2001) sobre
substrato de PET com um filme fino de PANI dopado
com acido cloridrico (HCI), depositado por
polimerizagdo “in-situ”. O efeito do pH sobre as
propriedades morfoldgicas destes sensores foi
analisado com o microscopio de forca atomica
Dimension V (Veeco).

Os sensores de pH foram imersos por cinco
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minutos em trés solu¢des com diferentes pHs (2, 7 ¢
12). Todas as imagens foram obtidas em modo
Tapping™ com freqiiéncia de varredura de 1 Hz.
Foram utilizadas pontas de silicio, cantilever com
constante de Spring de 42 N m" ¢ freqiiéncia de
ressonancia de 285 KHz. A rugosidade média
quadrada (Rms), rugosidade média (Ra) e as
imagens em 3D foram obtidas com o software
Gwyddion (Gwyddion.net).

Resultados e discussao

As imagens em 3D mostram para os trés
diferentes pHs a formagéao de filmes com morfologia
globular. A rugosidade diminuiu com o aumento do
pH (Fig. 2) mostrando, dessa forma, a influéncia do
pH sobre a morfologia das camadas poliméricas
destes sensores. Verificou-se também que os valores
de Ra e Rms foram muito proximos.

| 0.26 pm

000 pm

0,27 ym

" 0o i

% 5.0 pm

(b)

¥ 5.0 pm

Fig. 1. Imagens em 3D de filmes finos de
polianilina utilizada como camada ativa em
sensores opticos de pH a) pH 2, b) pH 7 e ¢) pH
12.

Fig. 2. Rugosidade média (Ra) e Rugosidade
média quadrada (RMS) em diferentes pHs.

Conclusoes

Foi possivel, com a utilizagdo da técnica de
microscopia de forca atdmica, avaliar o efeito do pH
sobre as propriedades morfoldgicas dos sensores
opticos de baixo custo que utilizam filme fino de
polianilina (PANI/HCI) como camada ativa.
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Resumo

A torta de mamona ¢ um subproduto do biodiesel gerado em grande quantidade, com potencial uso
na forma de ragdo. Um dos principais empecilhos para esta pratica de agregacdo de valor ¢ a
presenca da ricina, uma proteina letal a animais. Por este motivo torna-se imprescindivel a analise
da torta de mamona ap6s processo de destoxifica¢do. Para tanto, um biossensor eletroquimico esta
sendo desenvolvido para detecgdo da proteina. Neste trabalho sdo demonstrados alguns resultados
relacionados ao efeito da concentragdo do mediador na resposta eletroquimica e avaliagdo da
estabilidade do biossensor quanto ao nimero de ciclos de varredura. Os resultados indicaram que o
biossensor tem-se mostrado estavel para varreduras entre potenciais de -600 a 600 mV e que a
resposta pode variar de acordo com a concentra¢do do mediador.

Palavras-chave: biossensor, ricina, deteccao.

Introducao

A ricina, presente na torta de mamona
(OLSNES, 2004), é uma proteina inativadora de
ribossomos (RIPs). A torta de mamona, subproduto
do biodiesel, tem elevado valor nutritivo com
potencial uso na forma de ragdo (BELTRAO, 2003).
Contudo, para ser usada, esta precisa ser submetida a
processo de destoxificacdo a fim de promover a
desnaturagdo da ricina. Os biossensores sao
dispositivos bio-eletronicos que podem ser
utilizados na deteccao de contaminantes quimicos e
bioldgicos. Neste contexto, esses representam uma
alternativa promissora como método de deteccao de

ricina em torta de mamona submetida a
destoxificacao. A aplicagdo de biossensores
eletroquimicos como método de analise oferece
diversas vantagens: o baixo custo, resposta rapida e
alta sensibilidade. Neste trabalho sdo demonstrados
alguns resultados relacionados ao efeito da
concentracdo do mediador na resposta eletroquimica
e estabilidade do biossensor quanto ao numero de
ciclos de varredura.

Materiais e métodos

A proteina foi obtida a partir de sementes de
mamona da cultivar Nordestina desenvolvida pela
Embrapa Algodao. Foram realizadas cromatografias
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de afinidade para purificagdo da lectina segundo
metodologia de Appukutan (1977). Os anticorpos
anti-ricina foram produzidos em coelhos de acordo
com metodologia de Furtado et al. (2008) e
posteriormente, purificados e liofilizados para uso
no biossensor amperométrico.

Antes de cada procedimento de formacao do
filme com moléculas bioativas, o eletrodo de
trabalho foi submetido a limpeza superficial quimica
com polimento (alumina 0,03 um) e solugo piranha
(H,0, e H,SO, - 1:3) com conseqiiente banho
ultrassonico em agua deionizada.

O eletrodo de trabalho, superficie de ouro
(area geométrica de 0,05 cm?), foi modificado com
filme de molécula bioativa para o reconhecimento de
ricina nativa. O eletrodo foi deixado em contato com
solucdo de ricina 0,5 pg/ pL por uma hora e
posteriormente, em contato com solugdo de
anticorpo anti-ricina conjugado a peroxidase por
duas horas. As medidas foram realizadas em célula
eletroquimica de 10 mL contendo solugdo tampao
fosfato pH 6,5, 100 uL L' de H,0, ¢ 60 uL L' de
hidroquinona. Antes de cada medida voltamétrica, as
solugoes foram desaeradas na presenca de N, por 15
minutos

Para a realiza¢do das medidas eletroquimicas
foram utilizados eletrodos auxiliar de fio de platina
(area geométrica de 1,0 cm?) e de referéncia
Ag/AgCl. As medidas foram obtidas em Autolab
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302N.

Resultados e discussao

A estabilidade das correntes de pico apos 50
ciclos de varredura foi bastante satisfatoria,
indicando que a imobilizagdo do filme ndo ¢
lixiviada da superficie do ouro facilmente (Fig. 1).
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Fig. 1. Voltamogramas ciclicos do biossensor apos
deteccgdo da ricina em eletrodo de ouro modificado;
faixa de potencial: -0.6 a 0,6 V; velocidade de
varredura: 50 mV s

A resposta do biossensor frente a diferentes
concentracgdes da hidroquinona foi investigada por

voltametria ciclica. Como pode ser observado na
Figura 2, a corrente de pico de redugdo aumenta
significativamente com o incremento da
concentracdo da hidroquinona. O mesmo fato nao foi
verificado para o biossensor nao conjugado a
peroxidase (controle) (Fig. 3). Este fato ¢ decorrente
da enzima peroxidase catalisar a oxidacao da
hidroquinona para quinona em presenca de peroéxido
de hidrogénio e, posteriormente, a quinona formada
¢ reduzida eletroquimicamente na superficie do
biossensor (OLIVEIRA e VIEIRA, 2006) em
potencial de cercade— 100 mV.
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Fig. 2. Voltamogramas ciclicos do biossensor em
eletrodo de ouro modificado em diferentes
concentragdes de hidroquinona em 100 pmol L™
H202; faixa de potencial: -0.6 a 0,6 V; velocidade
de varredura: 50 mV s™.

—— Tampao
----- 10 pmol L'
20 pmol [
6 | -=-= 30 ymol ['
- 40 pmol T
-+ 50 pmol !
4 60 pmol ['
rrrrr 70 pmol ['
——80 pmol [!
. 90 pmol ['
100 pmol ¢

i/10°A

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/Vvs. SCE

Fig. 3. Voltamogramas ciclicos do biossensor sem
anticorpo conjugado com peroxidase em eletrodo
de ouro modificado em diferentes concentragdes de
hidroquinona em 100 pmol L' H,O,; faixa de
potencial: -0.6 a 0,6 V; Velolcidade de varredura: 50
mV s™.
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Conclusoes

Os resultados indicaram que a etapa de
formagao do filme para reconhecimento da ricina e
metodologia de producao dos anticorpos anti-ricina
conjugados a peroxidase estdo sendo bastante
satifatorios. Os ensaios com o biossensor
continuardo de modo a determinar sua sensibilidade
e outros pardmetros de otimizagdo, assim como sua
validagdo em torta de mamona.
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Resumo

Nos ultimos anos, devido principalmente a agcdes antropicas, os blooms de cianobactérias toxicas
em lagos, reservatorios e outros corpos d'agua sdo cada vez mais freqlientes e maiores, podendo
acarretar em danos irreversiveis a saide humana e animal. Neste trabalho propoe-se um conjunto de
sensores revestidos com polimero condutor, cuja medida capacitiva elétrica permite detectar e
classificar quatro espécies de cianobactérias toxicas assim como de suas toxinas em diferentes

concentragoes.

Palavras-chave: polimero, condutor, sensor, capacitincia, cianobactéria, toxina.

Introducio

Nos tultimos anos, devido principalmente a
agdes antropicas, os blooms de cianobactérias
toxicas em lagos, reservatorios € outros corpos
d'agua menores sdao cada vez mais freqiientes e
maiores. O aparecimento relativamente rapido de
grandes florescimentos de C. raciborskii em regides
temperadas levou varios autores a considerarem que
a espécie, de origem tropical, esta se reproduzindo
possivelmente devido ao aquecimento global
(BRIAND et al., 2004). Apesar de existirem relatos
desde o século XIX de acidentes envolvendo
cianobactérias toxicas (ou cianoficeas, ou algas
azuis, como também sao conhecidas), o problema do
aumento de florescimentos desses organismos foi
negligenciado até recentemente. Cianobactérias
toxicas em corpos d'agua utilizados como fonte de
agua potavel para populagdes humanas e para gado
sdo potencial e extremamente perigosas e inimeros
acidentes por todo mundo sdo relatados na literatura
especializada. Um dos primeiros relatos de acidente

com esses organismos talvez seja aquele de Francis
(1878), que descreve o envenenamento de pessoas e
gado no lago Alexandrina (Australia). Outros
acidentes sdo descritos relacionando o aumento da
incidéncia de cancer no figado em populagdes da
China com florescimentos de cianobactérias toxicas
(UENO et al., 1996). Porém, o mais famoso dos
acidentes relatados na literatura ¢ o de Caruaru,
Pernambuco quando, em 1996, cerca 60 pacientes de
hemodialise faleceram quando agua contaminada
com microcistinas foi utilizada nas maquinas de
dialise (JOCHIMSEN et al., 1998). O tratamento
primario para eliminagdo das cianotoxinas passa
pela retirada das células, evitando sempre sua lise ja
que elas sdo endocelulares e podem ser liberadas
para a 4gua na qual sdo bastante soluveis. Por isso, a
legislacdo nacional atual coibe a utilizagdo de
algicidas, como o sulfato de cobre, diretamente no
corpo d'agua. Entretanto, se as cianotoxinas ja
estiveram dissolvidas, alguns tratamentos como a
cloragdo, ozonizagao, radia¢do UV e ultra-filtragdo
sdo de razoavel eficiéncia. Contudo, tais tratamentos

Embrapa Instrumentagdo Agropecudria, Sao Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

64



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

aplicados de modo continuo em grandes volumes de
agua representam elevados custos e uma maneira de
diminui-los ¢ o constante monitoramento das
cianotoxinas nas aguas. Outro problema que ocorre €
devido ao processo relativamente demorado e caro
para detectar todos os tipos de cianotoxinas, pois €
feito com analises por HPLC ou por imunoensaios
tipo ELISA (Enzyme Linked Immuno Sorbent
Assay), mais baratos mas menos eficazes. Dessa
forma o desenvolvimento de uma metodologia que
possa monitorar espécies de cianotdxicas pode
impulsionar a solugdo de questdes ambientais, seja
na correcdo de superpopulagdes, seja na prevencao.
Neste trabalho, sdo apresentados alguns resultados
que comprovam a possibilidade de detecgdo destes
organismos, assim como de suas toxinas. O principio
sensor da técnica é baseado em medida de
capacitancia elétrica em sensores recobertos com
filmes de polimeros condutores.

Materiais e métodos

As cianobactérias, comprovadamente toxicas,
a empregadas neste trabalho sdo: Anabaena
spiroides (A), Cylindrospermopsis raciborski (C),
Microcystis aeruginosa (M), e Planktothrix
tropicalis (P). Os organismos foram isolados do
reservatorio de Barra Bonita (SP) e estdo sendo
mantidos, como cepas unialgais em fase de
axenizagdo, no acervo da Cole¢do de Culturas de
Microalgas de Agua Doce do Departamento de
Botanica da UFSCar. (WWCM 835). Os organismos
foram cultivados em garrafoes pirex com vent-caps,
de 20 litros de capacidade e com 18 litros de meio de
cultura especifico. No final da fase exponencial do
crescimento de cada cultura, 30 a 50 dias, as células
foram separadas dos meios de cultura por filtragdo
tangencial em cartucho de fibra oca com poros de
0,65um. As células da cada organismo foram
suspensas em agua deionizada e desintegradas por
sonificacdo. Os extratos de cada espécie foram
mantidos resfriados a 4 °C até o momento de serem
analisados pelos sensores. A preparacao dos sensores
¢ feita através da deposi¢do de uma ou mais camadas
poliméricas em substrato de vidro que ja contém
eletrodos de ouro depositados. Todos os filmes
foram fabricados pela técnica de automontagem (self’
assembly) com POEA (poli o-etoxianilina),
concentragdo igual a 1 x 10° M em pH=3, variando-
se apenas o numero de camadas depositadas. A partir
de um conjunto de sensores previamente montados
foram organizadas as medidas de impedancia (parte
capacitiva e resistiva) com freqiiéncia do sinal igual
a 1 KHz, valor no qual ocorreu maior sensibilidade
em relacdo a amostra. Foi usado o equipamento
analisador de impedancia por ganho e fase, marca
Solartron, modelo SI 1260, com um multiplexador
para medidas em 10 sensores. As amostras usadas
nos experimentos tinham concentracdo méxima
igual a 8 Giga células por litro e também foram

diluidas em concentracdes de 80%, 60%, 40%, e
20% do maéaximo, respectivamente, sendo
comparadas com agua pura deionizada. Em seguida
foram misturadas as amostras em duas a duas, trés a
trés, e assim sucessivamente até serem feitas as
medidas com todos os tipos de cianobactérias na
mesma amostra. Essas medidas foram
reconfirmadas para analise da repetibilidade do
sistema. Os dados foram compatibilizados de forma
que se verificassem agrupamentos apos o
processamento através de Analise da Componente
Principal (PCA).

Resultados e discussao

Na Figura 1 ¢ mostrado o resultado do
comportamento da medida de capacitincia elétrica
de cinco sensores com varia¢ao da concentracao de
microcistina entre 0% (agua deionizada), 20 pg/litro,
40 pg/litro, 60 pg/litro, 80 pg/litro, 150 ng/litro, e
200pg/litro, quantidades acima do méaximo tolerado
(8 pg/litro). Observa-se a tendéncia crescente da
capacitancia em funcao da concentracao. Na Figura
2 ¢ mostrado o resultado devido ao PCA com as
quatro espécies de microrganismos vivos € em
concentragdo maxima, com medidas em dez
sensores. Observa-se neste caso o comportamento de
agrupamento por espécies no PCA. Na Figura 3
repete-se o procedimento, porém com as células
rompidas por meio de aplicagdo de ultra-som,
mostrando novamente a capacidade de agrupamento
no PCA. J4 na Figura 4 observa-se o resultado do
PCA com as quatro espécies vivas em concentracdes
que vao de 40%, 60%, 80% e 100% da maxima
cultivada, igualmente com os dados de dez sensores.
Novamente observa-se a capacidade de classificagao
das espécies em fungdo também da concentragio.

-9
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Fig. 1. Medida com 5 sensores (A, *, o, 0,x) com
concentracdes de microcistina entre 0, 20, 40, 60,
100, 150, e 200 pug/litro.
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2nd Principal Component
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Fig. 2. PCA das 4 espécies vivas (A, C, P, e M)
com 10 sensores ¢ concentragao maxima.
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Fig. 3. PCA das 4 espécies mortas (A, C, P, e M)
com 10 sensores € concentragdo maxima.
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Fig. 4. PCA das 4 espécies vivas (A, C, P, e M)
com 10 sensores ¢ concentragdo maxima entre
40%, 60%, 80%, ¢ 100% da maxima.

Conclusoes

Os resultados mostram que o sistema sensor
pode discriminar razoavelmente as quatro espécies
de cianobactérias analisadas. A primeira
componente principal contém mais de 99% de toda a
informacao em todos os diagramas apresentados,
mostrando a viabilidade de detec¢ao de cada espécie
amostrada. Nos casos em que ocorreu aproximagao
entre os agrupamentos de espécies (C e P) devem ser
revistos para melhoria de detecgdo. E interessante
frisar que os sensores ndo foram previamente
preparados para detectar qualquer uma das espécies,
ou seja, espera-se que através da inclusdo de
substancias relacionadas as toxinas possa-se
aumentar a sensibilidade e conseqiientemente a
capacidade de selecdo do sistema.
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Resumo

Um sistema de andlise em fluxo com multicomuta¢do combinado a lingua eletrénico para o
monitoramento da qualidade de amostras de dgua foi desenvolvido visando a criagdo de um banco
de dados com informagdes sobre a qualidade da agua. Para tanto, estudos iniciais envolvendo a
preparagdo, caracterizacdo e o desenvolvimento de modulos sensoriais, empregando filmes de
polimeros condutores, para monitoramento de ambientes aquaticos foram realizados. Estes estudos
forneceram indicativos da possibilidade de discriminac¢do de diferentes tipos de amostras de agua,

pelo conjunto de sensores avaliados.

Palavras-chave: sistemas de analises em fluxo, polimeros condutores, lingua eletronica.

Introduciao

As linguas eletronicas podem ser definidas
como instrumentos analiticos para amostras liquidas
que sdo constituidas, geralmente, por um conjunto de
sensores que utilizam polimeros orgénicos
conjugados como transdutores, cuja condutividade
elétrica e permissividade relativa variam quando
expostos as substdncias quimicas de interesse.
Fundamentalmente, as analises em instrumentos
como as linguas eletronicas sdo compostas de duas
partes claramente definidas. A primeira parte
consiste na parte sensorial que gera sinais com
respostas seletivamente cruzadas, as quais estdo
relacionadas a composi¢do da amostra. A outra parte
consiste em utilizar ferramentas quimiométricas
paraprocessar os dados previamente gerados.

O monitoramento das aguas por sensores ¢é
uma alternativa interessante quando incorporado ao

sistema de tratamento de aguas (KRANTZ-
RULCKER, 2001), em que eventuais deterioracdes
da qualidade da agua na fonte de abastecimento,
podem ser prontamente detectadas possibilitando
correcdes no procedimento de tratamento evitando
que uma agua de ma qualidade seja produzida. Para
isso a automatizagdo desse monitoramento ¢
desejavel, pois facilita a aquisicdo dos dados e
permitem detectar, de forma rapida, qual o parametro
fora de conformidade. Neste enfoque podemos
destacar o emprego de sistemas de analise em fluxo,
que permitem a facil automatizagéo e incorporagéo
desses sensores ao sistema de tratamento de dgua
(ROCHA et al., 2000; MARTINS e COSTA, 1998).
O desenvolvimento de um sistema de analise em
fluxo com multicomutagao combinados a detectores
eletroquimicos de tltima geracgao (lingua eletronica)
para o monitoramento da qualidade de amostras de
dgua ¢ o enfoque principal deste trabalho.
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Materiais e métodos

Resultados e discussio

O polimero poli(o-etoxianilina) utilizado foi
obtido através de sintese quimica empregando
procedimento proposto por Mattoso (1996). O
polimero obtido por esse procedimento apresenta
um alto peso molecular com massa molar proxima a
41000 g mol', formando um polimero
intrinsecamente condutor sendo que, uma solugdo
1,0 x 10 ® mol L™ deste polimero foi preparada sendo
o pH ajustado para 3,0 com HC10,1 mol L™'.

O polimero poli(estireno sulfonato de sodio)
(PSS) utilizado, encontrava-se na forma de sais
pronto para a utilizacdo. Uma solu¢do de PSS
1,0 x 10 * mol L™ foi preparada sendo o pH ajustado
para 3,0 comHC10,1 mol L™

Ainda, uma solugido de 50% de PEDOT foi
também utilizada para a deposi¢do dos filmes, essa
solugdo foi diluida com 4gua ultrapura e
etilenoglicol preparado na propor¢aode 5:1.

Filmes finos de polimeros condutores foram
depositados em eletrodos interdigitados de grafite
confeccionados em filmes de PET (politereftalato de
etileno) de transparéncias para impressora a laser,
conforme descrito por MacDiarmid (2002). A
fabricacdo de filmes ultrafinos foi realizada pela
técnica de automontagem sendo o monitoramento da
deposicao dos filmes finos em fungdo da quantidade
de material depositado em cada camada e do efeito
de dopagem, realizado por espectroscopia UV-Vis.

O modulo sensorial de analise em fluxo para
amostras liquidas empregado na lingua eletronica
consistia de duas placas de acrilico que formavam
um sanduiche com uma placa de borracha e com os
eletrodos. Um sulco presente na borracha permitia
que a solugdo/amostra entrasse no suporte passando
sob os eletrodos e os respectivos filmes poliméricos.
Diferentes unidades sensoriais (micro-eletrodos
interdigitados) nos quais foram depositados filmes
finos de polimeros condutores e suas misturas com
materiais sensiveis (POEA, POEA/PSS,
POEA/PEDOT, PEDOT e PEDOT/PSS) foram
empregadas. Este conjunto de unidades sensoriais
foi exposto aos diferentes composi¢des de amostra e
o desempenho dos sensores foi avaliado em fungéo
das caracteristicas eletroquimicas.

AFigura | representa o diagrama esquematico
do sistema de analise em fluxo empregado.
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Fig. 1. Diagrama de fluxos esquemadtico do sistema
de anélise automatico para dguas

Os estudos de crescimento de filmes pela
técnica de automontagem foram realizadas em
placas de transparéncia (PET) (1 x 3 cm) visando
uma posterior aplicacdo desses filmes nos eletrodos
de grafite fabricados pela técnica de “line
patterning”, que utilizam os mesmos substratos
plasticos.

Foram avaliados os crescimentos de filmes
dos polimeros sozinhos e de camadas intercaladas,
monitorando a regido do espectro visivel de 320 a
900 nm (Fig. 2).
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Fig. 2. Curva de crescimento do polimeros
condutores.
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O crescimento do filme de POEA apresentou
comportamento polinomial indicando um depdsito
desigual do polimero conforme aumentando da
formagdo de camadas. Considerando os sinais
referentes ao deposito de POEA/PSS e
POEA/PEDOT, verificamos um comportamento
linear indicando uma formacdo de camadas com
depositos de material similares.

A diferenca de resisténcia elétrica dos
eletrodos, devido & configuracdo foi avaliada
empregando o analisador de impedancia Solartron SI
1265. A Fig. 3, apresenta os sinais de resisténcia pela
variagdo da freqii€éncia em que podemos verificar
uma alteracdo na resposta elétrica devido a
configuracdo dos eletrodos de grafite.

4.00E+04

8
2

§
2

Resistencia johm)
3
2

1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequencia (Hz)

a- interdigitado; b - aspiral. ¢- sélido

Fig. 3. Resisténcia dos eletrodos de grafite em
dgua destilada.

Estes eletrodos foram avaliados em medidas
de capacitancia e resisténcia em 6 tipos de solugdes,
agua ultrapura, agua destilada, dgua de torneira e
agua com NaCl 1 x 10”° mol L sendo que alguns

dados encontram-se ilustrados na Fig. 4.
Nos sensores de grafite com a configuracdo

denominada s6lida, pequena diferenga de resisténcia
elétrica foi percebida com a utilizagdo de diferentes
filmes de polimeros condutor sendo muito similar ao
eletrodo desprovido de filme, o que leva a conclusao
que aresposta elétrica obtida € dependente apenas da
configuracdo do sensor e as variacdes das
resisténcias em diferentes meios, sdo devidas
unicamente pela condutividade da solugdo. Quanto
as configuracdes aspiral e interdigitado, percebe-se
nitidamente uma diferenga de resistividade quando
filmes diferentes sdo usados, principalmente na
configuracdo denominada aspiral. Empregando um
sistema do tipo lingua eletronica em que sensores
com diferentes filmes sdo utilizados, estas diferencas
eletroquimicas caracterizardo as amostras, podendo
utilizar as medidas como um “fingerprint” ou uma
impressao digital.
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Fig. 4. Medidas de resisténcia elétrica dos sensores
com configuragao aspiral (a), interdigitado (b) e
solido (c).

Conclusoes

O desenvolvimento de sensores de grafite em
suporte plastico apresenta-se promissor devido seu
baixo custo e facilidade de fabricagdo. Seu emprego
em sistemas de andlise em fluxo permitira a
constru¢do de modulos de analise baratos e com
caracteristicas descartaveis de qualidade adequada a
sistemas de monitoramento continuo. Os estudos
parciais da interag@o dos filmes poliméricos com os
constituintes da agua fornecem indicativos da
possibilidade de discriminacao de diferentes tipos de
amostras de agua, mostrando-se adequada ao
objetivo proposto.
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Resumo

O uso de revestimentos comestiveis associado ao armazenamento refrigerado pode vir a prolongar
a vida util dos produtos minimamente processados. Foram analisados quatro tipos diferentes de
revestimentos, sendo: amido de mandioca (AM), alginato de sddio, carboximetil celulose (CMC) e
gelatina bovina. Avaliou-se a espessura, a permeabilidade ao vapor de agua, o moédulo de
elasticidade e a prévia sensorial para seleg@o dos revestimentos. A analise sensorial indicou que os
revestimentos mais adequados para utilizagdo em caqui minimamente processado foram de AM e

CMC.

Palavras-chave: amido de mandioca, alginato de sodio, carboximetilcelulose, gelatina bovina.

Introduciao

Os produtos minimamente processados
possuem o metabolismo mais ativo que os in natura.
Apresentam metabolismo de tecidos submetidos a
estresse com vida 1util menor. Isto ocorre
principalmente em fungdo das etapas do corte e
descascamento (KLUGE etal., 2006).

Uma das propostas para a utilizagdo de filmes
¢ o aumento da vida util de frutos e hortalicas in
natura ou minimamente processadas. O controle das
transformacgdes durante o amadurecimento pode
ocorrer através da modulagdo secletiva da
transferéncia de massa, incluindo trocas gasosas e
limitacdo da desidratagdo através de permeabilidade
aovapor de dgua (YAMASHITA etal., 2006).

O uso do amido de mandioca (AM) pode
contribuir em interessante alternativa para filmes e
revestimentos comestiveis de baixo custo,
abundancia, biodegrabilidade, comestibilidade e
facil manipulagdo (BOTREL etal., 2007).

Revestimentos de alginato de sodio (AS)
reduzem o crescimento microbiano em varios
alimentos. Esta acdo ainda ndo estd bem explicada,
podendo ser em parte devido a presenca do cloreto de
calcio(MENEGHELetal., 2008).

A aplicagdo de filmes de celulose como a
carboximetilcelulose (CMC) tem sido freqiiente em
muitos alimentos. Este filme apresenta resisténcia
moderada, € resistente a 6leos e gorduras, ¢ flexivel,
transparente, sem odor, soltivel em agua e barreira
moderada aumidade (CARVALHO FILHO, 2000).
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As gelatinas s@o polimeros biodegradaveis.
Consistem em proteinas do tipo animal, com grande
aplicagdo industrial, farmac€utica e biomédica. A
gelatina forma filmes claros, flexiveis e resistentes.
Esses filmes possuem também grande
permeabilidade ao vapor de 4gua por possuir carater
hidrofilico (SOARES e FONSECA, 2008).

O objetivo deste trabalho foi de identificar
um, revestimento comestivel que apresentasse
caracteristicas satisfatdrias para o uso em frutos de
caqui ‘Mikado’ minimamente processados (MP).

Materiais e métodos

As solucgdes filmogénicas foram preparadas

seguindo as seguintes formulagdes:
Amido de Mandioca (AM): 3,5% de amido de
mandioca; 0,0135% de permanganato de potassio;
0,0135% de lactato de calcio; 1% de glicerol; 5% de
polietileno glicol 400 (PEG 400) em relagdo ao
polimero principal.

Alginato de Sodio (AS): 1% de alginato de
sodio; 1500mg.g' de sorbato de potassio; 30mL.L"
de solugdo de cloreto de calcio a 0,4%; 0,5% de
glicerol; 5% de PEG 400 em relacdo ao polimero
principal.

Carboximetilcelulose (CMC): 1% de

carboximetilcelulose; 0,25% de acido citrico; 5% de
PEG 400 em relagdo ao polimero principal.
Gelatina Bovina (GB): 5% de gelatina bovina;
1500mg.g" de sorbato de potéssio; 15% de glicerol
em relagdo ao polimero principal; 5% de PEG 400
emrelacdo ao polimero principal.

Apbs a elaboragdo das solugdes filmogénicas,
essas foram vertidas em placas de petri de 14,2cm de
didametro, em aliquotas de 25mL para os
revestimentos de AM, 50mL paraos deASe CMC e
20mL para os de GB. As placas com os revestimentos
foram entdo colocadas em bancadas totalmente
niveladas com temperatura de aproximadamente
20°C e circulagao de ar forgado, por 24 horas.

Os revestimentos tiveram suas espessuras
medidas, em 5 pontos diferentes nos filmes, por
micrometro digital Fowler IP 54. Para a analise de
permeabilidade ao vapor de agua os revestimentos
foram colocados em recipientes de vidros proprios
contendo em seu interior silica previamente seca.
Todo o vapor de agua absorvido pela silica entrava
no recipiente através do revestimento. A
permeabilidade ao vapor de agua foi estudada
utilizando duas diferentes atividades de agua (Aw):
0,999 (4gua destilada) e 0,695 (solugdo saturada de
iodeto de potassio - KI), a temperatura de 22°C. O
ganho de peso foi medido ao longo de trés dias, uma
vez por dia. Cada revestimento foi testado em
triplicata. No teste de tracdo os filmes foram
armazenados em camaras herméticas, com umidade
relativa do ar de 52% obtida com o uso de uma
solugdo saturada de nitrato de magnésio [Mg(NO,),].

Os filmes foram armazenados por 6 dias de
forma a alcangar o equilibrio de umidade. Os filmes
foram entdo cortados em corpos de prova com 15mm
de largura e 35mm de comprimento e fixados em um
analisador de textura Texture Anlyser TA HDi
(Stable Microsystems). O equipamento gerou um
grafico da tensdo em funcdo da deformacdo do
revestimento. O modulo da elasticidade (Modulo de
Young) foi calculado como sendo inclinagdo da
regido linear da curva. Foram realizadas nove
replicatas.

A prévia sensorial para selecdo dos
revestimentos foi realizada com frutos de caqui
‘Mikado” MP. Os tratamentos foram os quatro
revestimentos, além do controle (agua destilada). Os
frutos MP foram imersos nos tratamentos durante 1
minuto e armazenados durante dois dias antes de
serem apresentados aos provadores. Foi utilizado o
teste de ordenacdo de preferéncia (MODESTA,
1994). Os provadores ordenaram as amostras da
mais preferida para a menos preferida em relagéo a
aparéncia ¢ o sabor. A ordenagdo foi realizada
atribuindo-se notas para as amostras. A mais
preferida recebeu nota 5 e a menos preferida recebeu
nota 1. Somando-se as notas de cada revestimento
chegou-se aos valores “totais de ordenagao”.

Os resultados foram interpretados por analise
de variancia (ANOVA) considerando-se os
pardmetros de cada analise e a interago entre estes.
Foi aplicado o teste de Fisher (LSD) para verificar as
diferencas entre as médias ao nivel de 1% e 5% de
probabilidade, utilizando-se o software
STATISTICA versao 5.1 da StatSoft.

Resultados e discussao

As espessuras médias dos revestimentos
foram bem proximas, sendo que o filme de GB foi o
que apresentou maior espessura, seguido pelo de
AM, CMC e AS, sendo estas: 0,052mm; 0,049mm;
0,042;0,041.

O filme AM foi o que permitiu a maior
permeabilidade ao vapor de agua, sendo que o CMC
se mostrou menos permeavel. A permeabilidade foi
maior também quando os filmes foram avaliados na
atividade de 4gua mais alta (Tabela 1).

Tabela 1. Permeabilidade ao vapor de agua dos
diferentes revestimentos, em diferentes atividades
de dgua.

H,0 KI

Filme A,0,999 A,0,699 Média

(Kg/m.s.Pa) (Kg/m.s.Pa)
AM 13,15x 107 10,65x 107 11,90x 107a
AS 10,12 x 107 9,63x 107 9,87x107b
CMC 6,67 x 107 3,17x 107 4,92x107¢c
GB 8,63x 107 9,77x 107 9,20x 107
Média 9,64x 1074 830x10'B

Meédias seguidas de mesma letra, minuscula na vertical e
maiuscula na horizontal, ndo diferem entre si pelo teste de
Fisher (LSD) a 5%.
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O modulo de elasticidade ¢ um indicador de
rigidez do filme, sendo que, quanto maior o modulo,
mais rigido ¢ o material (RIGO, 2006). O filme que
apresentou a maior rigidez foi o de AM, e a menor, o
de AS (Tabela 2).

Tabela 2. Médulo de Young dos revestimentos.

Filme Moédulo de Young
AM 29,59 x 107

AS 1,15x 107
CMC 118,0x 10°

GB 117,0x 10°

O filme de CMC aplicado no caqui MP foi o
que recebeu a maior pontuacdo em relacdo a
aparéncia, seguido pelo de AM. Para o sabor, o
melhor tratamento foi o de GB, seguido pelo AM
(Tabela 3).

Apesar do revestimento de gelatina ter sido
escolhido como o melhor tratamento para o sabor,
este ficou nao foi bem em aparéncia. Como a
aparéncia ¢ primordial em produtos MP, sendo a
primeira avaliacdo que um consumidor faz,
recomenda-se a ndo utilizacdo do filme de GB em
caqui ‘Mikado’ MP.

Tabela 3. Totais de ordenacdo atribuidos pelos
provadores para amostras armazenadas durante 2
dias sob refrigeragdo.

Tratamento
Analise
Controle AM AS CMC GB
Aparéncia 21 21 11 30 7
Sabor 15 20 11 11 18
Conclusoes

Verificou-se que os dois melhores
revestimentos para serem utilizados em caqui
‘Mikado’ MP foram o de AM e de CMC.
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Resumo

Os revestimentos com antimicrobianos permitem aumentar a vida util pds-colheita das frutas com a
garantia de qualidade e seguranga. Revestimentos a base de emulsdo de cera de carnauba
adicionada dos antimicrobianos triclosan e acido sérbico foram aplicados sobre mangas mantidas
nas temperaturas de 10°C e 25°C durante trinta dias. Amostras dos epicarpos foram estudados
através da microscopia eletronica de varredura comparando a superficie dos frutos. A interagdo
entre o epicarpo das mangas e o revestimento de emulsdo de cera de carnatba acrescido de triclosan
se mostrou mais satisfatoria nas duas temperaturas quando comparado ao revestimento com o acido

sorbico.

Palavras-chave: manga, revestimento comestivel, microscopia eletronica de varredura.

Introducao

O uso de filmes e coberturas em produtos
alimenticios tem sido bastante explorado. No
entanto, a aplicagdo de ceras em frutas vem sendo
utilizada desde os séculos XII e XIII na China, para
retardar a desidratacdo e melhorar a aparéncia das
mesmas (DEBEAUFORT, etal., 1998; FAKHOURI,
etal.,2005).

Existe um grande interesse no
desenvolvimento de biofilmes comestiveis ou
degradaveis biologicamente, principalmente, devido
a preocupacdes ambientais sobre o descarte de
materiais ndo-renovaveis e oportunidades para
novos mercados de matérias-primas formadoras de
filme, como hidrocoléides e lipidios (PALMU,
2003)

Os filmes e coberturas conferem as frutas
aparéncia brilhante ¢ atraente dentre outras
vantagens como redu¢do na perda de umidade e

diminui¢do das taxas de respiragdo. Além disso, os
revestimentos podem transportar importantes
aditivos como: antioxidantes, antimicrobianos e
flavorizantes, e/ou melhorar a integridade mecanica
ou as caracteristicas de manuseio do alimento
(KROCHTA, etal., 1997).

Os biopolimeros mais utilizados na
elaboragdo de filmes e coberturas para frutas sao as
proteinas (gelatina, caseina, ovoalbumina, gluten de
trigo, zeina e proteinas miofibrilares), os
polissacarideos (amido e seus derivados, pectina,
celulose e seus derivados, alginato e carragena), os
lipidios (monoglicerideos acetilados, acido
estearico, ceras e ésteres de acido graxo) ou a
combinagdo dos mesmos (CUQ et al., 1995).

O acido sorbico (e seus sais) empregado em
diferentes filmes antimicrobianos (SILVEIRA,
2005; CAGRI et al., 2001; HAN e FLOROS, 1998),
¢ considerado pelo FDA como GRAS (Generally
Recognized as Safe), sendo o tnico acido orgénico
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insaturado permitido como conservador de
alimentos. Por ndo modificar o sabor original,
constituir um importante conservador em sucos de
frutas, esséncias, refrigerantes, queijos, carnes etc.,
possuindo amplo espectro de agdo sobre fungos
filamentosos e leveduras, quando aplicados
eficientemente em concentragées de 0,05 a 0,3%
(DAVIDSON, 2000; DZIEZAK, 1986).

O triclosan € um antimicrobiano que age
rompendo a fun¢do metabdlica de microrganismos
como bactérias, leveduras e fungos filamentosos.
Este composto é empregado contra um grande
espectro de bactérias gram-positivas (tais como
Staphylococcus aureus) e gram-negativas, tais como
Escherichia-coli. Derivado do fenol, o triclosan tem
mecanismo de agdo sobre os grupos sulfidrilas dos
aminoacidos de enzimas da via glicolitica, sendo
usado em procedimentos de higienizacdo da
industria de alimentos (ANDRADE, 2008).

Neste contexto, o trabalho teve o objetivo de
caracterizar por microscopia eletronica de varredura
mangas Tommy Atkins revestidas com emulsdo de
cera de carnatiba acrescidas de triclosan ou acido
sorbico e submetidas a temperaturas de 10° e 25° C
por 30 dias.

Materiais e métodos

Mangas (Mangifera indica L.) da cultivar
Tommy Atkins, oriundas de plantio comercial em
Ipanguagu-RN foram utilizadas para o experimento.
As frutas foram selecionadas no estadio de
maturacao entre (2), e (3) segundo a Escala de
coloragdo da cascae dapolpa (GTZ, 1992).

Os frutos foram revestidos com emulsdo de
cera de carnauba comercial, marca Pontes Starlight
EF-15, diluidas a 9% acrescidos por um dos
antimicrobianos: &cido sorbico (C,H;0O,) a 0,1% ou
triclosan (2,2,4'-tricloro-2'-hidroxidifenil-éter) a
1%.

Primeiramente, as frutas foram lavadas em
agua corrente e sanitizadas em solugdo clorada (100
ppm) por 10 minutos. Em seguida, procedeu-se a
imersdo das mangas na solucdo de revestimento e
exposicao em fluxo de ar com o uso de ventiladores
doméstico para secagem. O armazenamento foi
conduzido em camara fria sob as temperaturas de
10°C+2 ede25°C+2.

Para a visualizacado das amostras em MEV, as
mesmas foram seccionadas em pedagos de 0,5 cm’ e
pré-fixadas em solucdo de glutaraldeido e
paraformaldeido. As imagens foram obtidas em
microscopio eletronico de varredura Zeiss
DSM940A, com uma voltagem de aceleragao de 15
KV.

Resultados e discussio

As amostras que receberam o revestimento de
cera de carnauba acrescidas de acido sorbico, logo
apds a secagem do revestimento, apresentaram
sobreposicdo das camadas de cera mostrando uma
estrutura superficial heterogénea. As amostras
tratadas com cera de carnatba e triclosan
apresentaram um filme mais homogéneo
evidenciando maior organizacgdo tecidual e coesdo
com o epicarpo das mangas (Fig. 1).

Fig. 1. Eletromicrografias das amostras de manga
no tempo zero. A - Cera de carnatiba com acido
sorbico, x 500, 10um. B - Cera de carnatiba com

triclosan, x5 00, 10pm.

Considerando o tempo de armazenamento de
15 dias, as amostras tratadas com acido sorbico
armazenados sob temperaturas de 25°C e 10°C,
apresentaram superficies mais desorganizadas em
relacdo ao tempo zero, verificando-se inclusive
rachaduras na camada epicuticular das mangas
revestidas e mantidas na temperatura de 25°C. Nesse
caso, a temperatura parece ser o fator determinante
paraapreservagao tecidual (Fig. 2).

Fig. 2. Eletromicrografias obtidas de amostras de
manga aos 15 dias de armazenamento. C - Cera de
carnatiba com 4cido sorbico a 25°C, x 500, 100pum.
D - Cera de carnauba com acido sorbico a 10°C, x
500, 20pum.

As amostras de manga tratadas com cera de
carnatba e o antimicrobiano triclosan mantidas nas
temperaturas de 25°C e 10°C, também confirmaram
o efeito da temperatura sobre o revestimento.
Quando comparamos as amostras do tempo zero
mantidas a 25°C ap6s 15 dias constatamos que com o
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decorrer do tempo hd maior desorganizagdo tecidual,
sendo possivel o inicio do processo de decaimento
do revestimento, provavelmente, decorrente do
efeito negativo da intera¢do do revestimento com a
temperatura ambiente e o amadurecimento do fruto
(Fig. 3). No entanto, o mesmo tratamento com as
frutas armazenadas a 10°C evidenciou uma interagao
positiva, pois o tecido apresenta organizagdo mais
compacta e coesa com a camada epicuticular natural
sem apresentar significativas alteracdes com o
tempo zero.

Fig. 3. Eletromicrografias obtidas de amostras de
manga aos 15 dias de armazenamento. E - Cera de

carnatba com triclosan a 25°C, x500, 20pum F -
Cera de carnauba com triclosan a 10°C, x 500,

10pm.

Aos 30 dias de armazenamento, em virtude do
estadio de amadurecimento das frutas mantidas na
temperatura de 25°C, somente imagens das amostras
na temperatura de 10°C foi possivel. As amostras
mantidas nessa ultima temperatura apresentaram-se
com relativa organizagdo tecidual (Fig. 4). A
temperatura parece ter contribuido de forma positiva
para a preservacao do revestimento de carnatiba com
ambos os tipos de antimicrobianos.

Fig. 4 Eletromicrografias obtidas de amostras de
manga aos 30 dias de armazenamento a 10°C. G -
Cera de carnauba com triclosan, x 100, 100um. H -
Cera de carnatiba com acido sérbico, x 100,
100pum.

Conclusoes

O revestimento de cera de carnatba
acrescidos dos antimicrobianos apresentou melhor

interacdo com o epicarpo das mangas quando
mantidas a temperatura de 10°C.

A interacdo entre o epicarpo das mangas € o
revestimento de emulsdo de cera de carnauba
acrescido de triclosan se mostrou mais satisfatoria
nas duas temperaturas quando comparado ao
revestimento com o acido sorbico.
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Resumo

O planejamento fatorial aplicado a sintese da TMQ mostrou que a temperature foi a variavel mais
importante, causando as maiores variacdes nas resposta, como X(T) = -54,52; -9.5 e -7.25
respectivamente para rendimento, solubilidade e grau de substitui¢ao. Analises como viscosidade e
GPC indicaram a ocorréncia de degradagao polimérica.

Palavras-chave: trimetilquitosana, biocompatibilidade, viscosidade, massa molar.

Introduciao

O derivado N,N,N-trimetilquitosana (TMQ) é
um polieletrolito hidrossolivel que possui cargas
positivas permanentes ao longo das cadeias devido a
quaternizacdo dos grupos amino, sendo, portanto,
soluvel em uma ampla faixa pH. Alguns trabalhos
tém comprovado a eficiéncia da TMQ como auxiliar
na absorcao de drogas no intestino (KOTZE et al.,
1998). O derivado TMQ possui atividade
antibacteriana, a qual é devida a interacao das cargas
positivas da TMQ com grupos negativamente
carregados da membrana bacteriana (JIA et al.,
2001). Esta propriedade a torna muito interessante
para aplica¢des na area alimenticia, especialmente
como filmes protetores para estender o tempo de
prateleira e melhorar a qualidade de frutas e
hortali¢as (BRITTO e ASSIS, 2007).

O processo de obtengdo da TMQ a partir da
quitosana ¢ realizado geralmente em meio
heterogéneo o que confere certo grau de
heterogeneidade ao derivado. Varios pardmetros sdo
importantes para caracterizar um derivado
polimérico entre os quais a massa molar, o
rendimento, a solubilidade, a viscosidade e o grau

médio de substituicdo (DS). No entanto, o controle
adequado das condi¢des reacionais permite a
obtencdo de derivados com distribuicdo mais
homogénea destes pardmetros.

Em se falando de filmes para revestimento de
frutas, as caracteristicas citadas afetam as
propriedades mecanicas dos filmes bem como sua
atividade antimicrobiana. Desta forma, este trabalho
discute os principais resultados obtidos pela analise
fatorial da reacdo de quaternizagdo da quitosana, no
sentido de otimizar esta reagcdo. Algumas amostras
representativas foram escolhidas para ensaios
complementares como viscosidade, angulo de
contato e GPC.

Materiais e métodos

A quitosana (MMW) foi adquirida da Aldrich
e submetida a quaternizagdo, empregando DMS
como agente metilante (BRITTO e ASSIS, 2007). O
planejamento fatorial foi realizado a partir de trés
fatores: temperatura, tempo e presenca de NaCl, e
dois niveis, resultando, portanto, em 8 experimentos.
As respostas estudadas foram: rendimento,
solubilidade e DS determinado por "“C-RMN
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(BRITTO et al., 2008). Algumas amostras
representativas foram escolhidas para ensaios
complementares como viscosidade, angulo de
contato e GPC.

Na determinagdo da viscosidade intrinseca,
[n], foi preparada uma solu¢do a 1 mg/mL em
solucao tampao acido acético e acetato de sodio. O
equipamento empregado foi o sistema AVS-350
acoplado a bureta automatica AVS-20 para dilui¢ao
seriada, ambos da Schott-Gerite.

O carater hidrofilico ou molhabilidade foi
determinado através de medidas de angulo de
contato. Imagens da gota de agua (cerca de 2 pL)
sobre o filme polimérico em lamina de vidro e o
calculo do angulo de contato foram realizados com o
equipamento CAN101 da KSV Instruments. Foram
realizadas em média 6 medidas.

A determinacdo da massa molar foi realizada
por Cromatografia em Permeacdo em Gel (GPC-
Anvacado) no Laboratério de Engenharia
Bioquimica (FEQ — UNICAMP) empregando
procedimento padrdo. O sistema GPC Avancado
consiste de uma bomba da Waters modelo 515, um
degaseificador Viscotek modelo VE7510, um injetor
Rheodyne modelo 77151 e detectores ViscoteK
modelo TDA302, que contém: refractdmetro (RI)
viscosimetro, light scattering 90° e light scattering 7°
e o software Viscotek OmniSEC v. 4.1.0.224. A
separacdo dos componentes das amostras foi
realizada utilizando-se duas colunas Ultrahydrogel
Linear (7,8 x 300 mm) da Waters.

Resultados e discussao

Utilizado o programa computacional
FATORIAL® (BARROS NETO et al., 2007) para
realizar os cdlculos necessarios a analise do
planejamento fatorial, foram encontrados os valores
de interacdo descritos na Tabela 1. O valor da média
global para a resposta rendimento mostra que,
considerando todos os efeitos, quando se passa do
nivel mais baixo (T=250C; t=3 horas; S=auséncia de
NaCl) para o nivel mais alto (T=500C; t=6 horas;
S=0,44g de NaCl), é muito desfavoravel ao ganho de
massa. Ja as respostas solubilidade e DS foram
favorecidas quando se passou do nivel mais baixo
para o nivel mais alto. Quanto aos efeitos principais,
a temperatura, X(T) foi a variavel mais desfavoravel
para todas as respostas, sendo o rendimento a
resposta mais afetada. De fato, o meio acido
resultante da reag@o de quaternizagdo, provoca uma
despolimerizacdo das cadeias de quitosana, processo
este que se torna muito acentuado a temperaturas
mais elevadas. Posteriormente as quais sdo
eliminadas pelo processo de dialise afetando, assim,
o rendimento da reagao.

Tabela 1. Efeitos calculados para o planejamento
fatorial de acordo com as respostas rendimento da
reacdo, solubilidade e DS, em que X(T), X(t) e X(S)
representam respectivamente as varidveis
temperatura, tempo e presenca de sal.

Respostas  Rendimento Solubilidade DS
Média -21,05 71 29,38
Global

Efeitos

principais:

X(T) -54,52 9,5 -7,25
X(t) -9,84 2,0 4,75
X(S) 4,07 1,0 -1,75
Efeitos

secundarios:

X(Tt) -13,46 -12,5 1,75
X(tS) 11,72 -4,0 -0,75
X(TS) -6,23 -20,5 1,25
Efeito

terciario:

X(TtS) 7,79 11,5 9,25

As varidveis tempo, X(t) e presenca de sal
X(S) tiveram valores menores, no entanto, a
existéncia de efeitos de intera¢do significativos
principalmente quanto as varidveis X(Tt) e X(TS),
indica que os efeitos principais devem ser
interpretados conjuntamente. A partir destes
resultados pode-se concluir que a melhor condigéo
para se obter a TMQ com bom rendimento ¢ com
maior DS deve ser a temperatura mais baixas e
tempo de reacdo mais estendidos. Por outro lado, a
presenca do sal NaCl praticamente ndo influenciou
nas respostas, indicando a possibilidade de ser
suprimido dareacgao.

A determinacdo da viscosidade teve como
objetivo comparar a despolimerizagdo da quitosana
apds a reacdo de quaternizagdo. Uma vez que a
viscosidade intrinseca [1n] estd relacionada
diretamente com a massa molar média da amostra é
possivel avaliar, qualitativamente, a degradacdo que
ocorre durante uma determinada reacao,
comparando a viscosidade intrinseca do produto e do
derivado obtido.

Os dados de viscosidade intrinseca, [n],
(Tabela 2) mostram claramente a degradagao
polimérica sofrida apds a reagdo. Nota-se também o
efeito negativo da temperatura (TMQ y,) a qual
apresentou o menor valor de [1].

Tabela 2. Valores de viscosidade intrinseca para
amostra de quitosana e TMQ.

Amostra [n] Huggins R [n]Kraemer R
Quitosana 637 0,998 646 -0,98
T™MQYy; 160 0,977 162 -
™Qy, 50 0,998 50 0,996

Quanto ao angulo de contato, observa-se um
decréscimo acentuado deste para a TMQ em
comparacdo com a quitosana (Fig. 1). De fato a
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introducdo de grupos quaternarios permanentes
torna o derivado mais hidrofilico, pois ha a formagao
de um sal. Por outro lado, os grupos metilas
contribuem para aumento do carater hidrofobico
devido a sua natureza apolar. Assim, a propriedade
final do derivado dependera de um balago destes
fatores. No caso da amostra TMQ y,, a metilagdo
excessiva nao ¢ interessante visto que a natureza
apolar dos grupos metila sobrepujou o carater
hidrofilico tornando o derivado mais hidrofébico.
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Fig. 1. Grafico da variagao do angulo de contato
versus tempo de gota de dgua sobre filmes de
quitosana e TMQ em lamina de vidro.

A analise por GPC também deixa evidente a
profunda modificag@o sofrida pela quitosana durante
o processo de quaternizagdo (Tabela 3). A massa
molecular ponderal média (M,,) e a massa molecular
numérica media (M,) diminuem para os derivados,
evidenciando, assim, a ocorréncia de
despolimerizagdo. A baixa polidispersividade
M,/M,) das TMQs ¢ devido a eliminacdo das
fracdes de moléculas degradadas durante as dialise.

Tabela 3. Pardmetros fisico-quimicos da quitosana e
TMQ de acordo com as analises por GPC.

Amostra M, M, M, /M,

Quitosana 60.146 128.718 3,636

TMQy, 56.779 116.813 2,059

TMQy, 12.593 19.364 1,538
Conclusoes

O planejamento fatorial mostrou que a
variavel temperatura ¢ muito prejudicial ao
rendimento, & solubilidade e ao DS, principalmente
quando combinada com a presenga de sal NaCl.
Visando sua potencial aplicagdo no ramo agro-
alimenticio, medidas de viscosidade, molhabilidade
e GPC indicam que derivados muito degradados ndo
sdo indicados para esta finalidade.
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Resumo

Quitosana comercial e sais alquilados quaternarios de quitosana foram sintetizados e suas agdes
antifungicas como coberturas sobre superficie de macas fatiadas avaliadas. Solug¢des de esporos do
fungo Penicillium expansum foram empregadas como contaminantes. Apods 3 dias de estocagem as
magas revestidas com quitosana apresentaram média de desenvolvimento de fungos de cerca de
19% enquanto as macas controles apresentaram médias de 41%. Para as coberturas com sais
alquilados quaternérios de quitosana os valores medidos foram inferiores a 9%. Para o derivado
N,N,N-trimetilquitosana o meio acido foi muito favoravel ao desenvolvimento do fungo.

Palavras-chave: N,N,N-trimetilquitosana, cobertura antifingica, filmes comestiveis, macas

minimamente processadas.

Introducao

Frutos e hortalicas minimamente processados
apresentaram um crescimento significativo nos
ultimos anos, tornando-se um segmento de potencial
exploracdo comercial (ASSIS ¢ PESSOA, 2004).
Varios paises tém apresentado demandas
expressivas por este mercado como a China, india e
América Latina. Nos EUA esse mercado ¢ bem
estabelecido e sua taxa cresce cerca de 15% ao ano, e
em escala mundial este mercado apresenta
potenciais gerais de crescimento da ordem de 30%
ao ano (GORNY, 2005).

No entanto, produtos minimamente
processados apresentam uma série de problemas.
Durante descascamento, cortes ou mesmo
transportes, injirias sdo introduzidas nos tecidos e
estes passam a se degradar mais rapidamente que os
tecidos intactos. As perdas se ddo principalmente por

ataques de microrganismos como os fungos, que
representa a principal causa de perdas pos-colheita.

A quitosana e seus derivados tém sido
amplamente estudados e propostos como material de
grande potencial para aplicacdes como
revestimentos protetores em alimentos. Como
alternativas para superar o fato da limitada
solubilidade da quitosana, a qual é solivel somente
em solugdes diluidas de acidos, e também como um
meio de tornar sua atividade antimicrobiana mais
efetiva, o emprego de derivados hidrossoluveis tém
sido propostos, como, por exemplo, os sais
quaternarios (LEE et al., 2002; BRITTO e ASSIS,
2007).

Assim, este trabalho objetivou avaliar a
capacidade antifingica de derivados quaternarios de
quitosana contra o fungo Penicillium expansum, que
¢ um dos principais microorganismos infectantes de
magas.
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Materiais e métodos

A quitosana inicialmente empregada foi de
origem comercial, marca Aldrich, de média massa
molar. Os derivados estudados foram obtidos a partir
de duas reacdes bdasicas: a primeira de alquilagdo
com aldeidos ¢ a segunda de quaternizacdo com
dimetilsulfato (DMS), através da qual se obtém o sal
soluvel em agua, segundo procedimentos adotados
pelo grupo (BRITTO & ASSIS, 2007).

Esporos do fungo P. expansum foram isolados
de frutas contaminadas e replicados em placa de
Petri com o meio de cultura BDA (Batata-Dextrose-
Agar). A partir destes fungos colonizados sobre as
placas prepararam-se as solugdes de esporos. A
concentracdo dos esporos foi determinada
utilizando-se a cAmara de Neubauer.

Solucdes de quitosana e de seus sais
quaternarios foram preparadas na concentragdo de
2g/L, dissolvendo-os em S0mL de solugdo de acido
acético 1% ou agua (sais soluveis) sob agitagdo
mecanica durante uma noite. A estas solu¢des foram
adicionados 500L da solugdo de esporos de P
expansum, fazendo com que todas tivessem a mesma
concentracdo final de 1x10° esporos/mL. Solucdes
de controle também foram preparadas, adicionando-
se 0s esporos ao solvente puro (sem a presenca da
quitosana ou sais derivados).

Magds (cv. Gala, Malus domestica)
adquiridas em supermercados locais foram
fatiadas ao meio e imersas nas solugdes filmogénicas
por cerca de 30s e escoadas por alguns segundos.
Apos o escoamento as magas foram colocadas numa
bandeja e deixadas ao ar livre ou em estufaa 25°C e
90% de umidade relativa. Lotes de 20 amostras em
cada condi¢ao foram avaliados. Acompanhou-se a
proliferagdo dos fungos por meio do registro
fotografico diario das superficies ao longo de 7 dias.
Essas imagens foram na seqiiéncia analisadas com
auxilio do programa ImageJ, onde pdde-se calcular a
area superficial relativa da maca colonizada pelos
fungos (ASSIS etal., 2007).

Resultados e discussao

No primeiro experimento as macds foram
revestidas com quitosana nao modificada e
comparadas com seu controle. A percentagem da
area superficial da face cortada colonizada pelos
fungos apos trés dias ¢ mostrada na Figura 1. Nota-se
claramente que a quitosana, como descritos na
literatura (ASSIS e PESSOA, 2004), mostrou uma
atividade fungicida satisfatéria contra o P.
expansum, inibindo seu crescimento, ou seja, com
uma a¢do bacteriostatica.

Na Figura 2 temos 0s mesmos ensaios
realizados com os sais de quitosana alquilada, que
apresentaram resultados superiores, estabelecendo
frente ao controle pode-se perceber agdo inibitdria
bastante satisfatoria, o que indica que o tamanho da
cadeia alquila ¢ um fator importante na acgdo
fungistatica.

] Experiments 1
15
| 1138%

w4 HControle
[ JQutesana
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Area colonizads par fungos (9]

Amostras

Fig. 1. Comparagdo da area superficial das magas
revestida com solucdo de quitosana e ndo revestida
(controle) apos trés dias.

Os sais alquilados contendo cadeias com 8
carbonos (Oct) e 12 carbonos (Dodec) apresentaram
resultados superiores ao o sal alquilado com 4
carbonos (But). Comparando estes resultados com
os dados da Figura 3 vé-se que todos os sais
apresentam melhores resultados que a quitosana de
partida, ou seja, para o fungo género P. expansum, 0s
sais quaternarios alquilados apresentaram agdo
inibitdria superior ao medido para a quitosana.
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Fig. 2. Comparagio da area superficial das magas
revestida com solucdes de sais quaternarios de
quitosana e ndo revestida (controle) apos 3 e 7 dias
em estufa a 25°C.
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Outro derivado da quitosana estudado foi a
N,N,N-trimetilquitosana ou TMQ. Este derivado
ndo sofreu o processo de alquilagdo, sendo a
quitosana submetida diretamente a segunda reacéo.
NaFigura 3 vemos o comportamento do fungo frente
a TMQ solubilizada em agua e em acido acético.
Percebe-se que tanto o controle em dgua quanto a
solugdo de TMQ em 4gua apresentam uma menor
proliferacdo do fungo, enquanto a solucdo acida
apresenta inibi¢ao reduzida. Comparada a Figura 1,
em que temos os dados da quitosana, vemos que a
TMQ apresenta resultados comparaveis aos da
quitosana, com valores muito proximos de atividade
fungistatica. No entanto, este derivado tem a
vantagem de ser soluvel em 4gua, apresentando
assim uma maior compatibilidade bioldgica. Neste
caso, a alteragdo do sabor do fruto minimamente
processado revestido com sal solivel em agua ¢
altamente minimizada.

DIk
Cbia?
1oo,oo%

FEREL Y 1A%

Experimento B

oo 100.00%

B0 11028

58.50%
B0 o

51, 31%

o~ A6,

Area colonizada por fungos %)

Controle Agua  Controle Acido TMQ Agua TMG Acida

&mostras

Fig. 3. Comparagdo da area superficial das magas
revestida com solugdo de TMQ e néo revestida
(controle) apos 3 e 7 dias em estufa a 25°C, em

meios acido e neutro.

Conclusoes

A agdo antifingica dos derivados de quitosana
mostrou resultados positivos, nos quais os sais
apresentaram agao inibitoria superior ou semelhante
a quitosana de partida. Os derivados soliveis em
4gua possuem ainda a vantagem de serem soluveis
em pH neutro, implicando em uma superior
biocompatibilidade. Ensaios bioldgicos
preliminares para a determinagdo da minima
concentracdo inibitoria estdo em andamento e os
resultados preliminares apresentados neste evento.
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Resumo

O uso de revestimentos em vegetais tem sido apontado como uma técnica do baixo custo, viavel a
agroindustria familiar. Pesquisas tém sido desenvolvidas visando a sintese de novos materiais para
embalagens degradaveis capazes de manter a qualidade de produto. Estes filmes, quando utilizados
no envolvimento de um produto alimenticio, funcionam como uma barreira para controlar a
migragdo de agua, oxigénio e didxido de carbono contribuindo para retardar a taxa de deterioragdo e
possibilitando condigdes mais seguras para o transporte € armazenamento dos mesmos. O potencial
das coberturas em reduzir a perda de umidade, aroma, solutos e a taxa de respiragdo dos vegetais
pode ser aumentado com a adigcdo de antioxidantes, antimicrobianos, corantes, flavorizantes,
produtos nutricionais e especiarias na sua formulacdo. O Brasil tem uma grande diversidade de
plantas com moléculas bioativas que podem ser extraidas e aplicadas nos revestimentos,
aumentando a vida util de produtos frescos e processados. Dentre as macromoléculas utilizadas,
quitosana, carboximetilcelulose e alginato tem sido recomendadas por se tratar de matérias primas
abundantes e/ou de baixo custo. Neste trabalho, foram analisados trés revestimentos, quitosana,
carboximetilcelulose (CMC) e alginato. Avaliou-se a densidade, espessura e a permeabilidade dos
filmes ao vapor de agua e aos gases CO, e O,. Pode-se concluir que os filmes de quitosana sao menos
permedveis ao vapor de agua que os de CMC, apesar destes serem menos soluveis. Isto pode ter
ocorrido devido a formagdo de uma camada limite externa que aumenta a barreira ao transporte de
vapor nos filmes de quitosana. Em se tratando da permeacao de gases, o filme a base de quitosana
foi considerado o mais apropriado para revestimento de frutos pré-cortados, se comparado com os
de CMC e alginato, por ter apresentado coeficiente de permeabilidade ao CO, cerca de 8 vezes
maior que o observado para O,.

Palavras-chave: quitosana, carboximetilcelulose, permeabilidade.
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Introducao

A tecnologia de processamento minimo vem
se aperfeicoando para atender a demanda por
alimentos sem adi¢do de conservantes e 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 microrganismos
e promover a qualidade sensorial (BRECHT, 1995).

A aplicacao 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 migragao de dgua, a permeabilidade
ao oxigénio ¢ ao dioxido de carbono contribuindo
para retardar a taxa de deterioragdo quando
utilizados no envolvimento de um produto
alimenticio, especialmente nos alimentos
minimamente processados, possibilitando
condigdes mais seguras para o transporte ¢
armazenamento dos mesmos (CHUMA, 1984;
NICOLLI, 1984; KROCHTA e¢ MULDER-
JOHNSTON, 1997; SHEWFELT, 1987, MORETTI,
1999).

Dentre os materiais bioldgicos utilizados,
quitosana, alginato ¢ CMC s3o recomendados
devido ao fato de constituirem matérias-primas
abundantes e/ou de baixo custo. A quitosana ¢ uma
fibra formada por um aminopolissacarideo derivado
da quitina, um polimero de ocorréncia natural,
obtido a partir de exoesqueletos de crustaceos, o
alginato é um polissacarideo extraido de paredes
celulares de algas marrons. O CMC ¢ um polimero
anionico derivado da celulose, muito soluvel em
agua ¢ indicado para aplicagdes em farmacologia e
como aditivo alimentar por ser fisiologicamente
inerte (DALLAN, 2005; KESTER, 1986).

Materiais e métodos

Para preparo dos filmes, os polimeros
(quitosana CMC de média viscosidade e alginato) e
aditivos especificos (acido citrico, 4cido estedrico e
acido ascorbico) foram dissolvidos em agua
destilada na concentragdo de 1 a 1,5% (p/p) sob
agitagdo continua para obtencdo das solugdes
elaboradas. Apds a solubilizagdo completa, a solucao
foi levada para um dessecador e submetida a pressao
negativa (vacuo) visando a eliminagdo de gases
dissolvidos. A solucdo foi vertida em placas de Petri
sem tampa, aos quais foram acondicionadas a 20°C
por 48 horas, para secagem. As espessuras dos filmes

foram determinadas utilizando-se um micrémero
digital (resolug@o 0,001 mm) e as densidades foram
estimadas colocando-se amostras de filmes, com
dimensoes conhecidas, em um dessecador contendo
silica, até peso constante.

Para determinacao da taxa de permeabilidade
ao vapor de agua nos filmes estudados utilizou-se um
recipiente cilindrico de vidro com aberturade 2,7 cm
de didmetro e 4,0 cm de altura contendo no seu
interior um material higroscdpico, no caso silica
completamente seca (Fig. 1A). O recipiente foi
totalmente selado com a membrana e acondicionado
a 21°C em dessecadores contendo diferentes
solugdes salinas supersaturadas (0,69< a < 0,87)
(Fig. 1B). Desta forma, foi possivel medir o ganho de
massa do sistema, que consiste na massa de vapor
d'agua permeada através do filme e absorvida pela
silica. Os conjuntos foram pesados em intervalos de
24 horas durante 60 dias, até o ponto de saturagdo da
silica.

(A) (B)

Fig. 1. (A) conjunto copo/membrana/silica para as
medidas de permeagao ao vapor de agua; (B)
dessecadores com atividade de 4gua controlada.

Os experimentos de permeagdo ao CO, ¢ O,
foram conduzidos no laboratério de membranas da
COPPE (PAM). As membranas foram
acondicionadas em uma célula de aco inox com 6,12
cm’ de area de permeacio, especifica para este tipo
de analise. Para evitar contaminagao no interior do
sistema de permeacdo, os experimentos foram
conduzidos com auxilio de uma bomba de vacuo.
Ap6s vacuo completo, a corrente de gas de analise
(O, ou CO,) foi bombeada através da membrana a
uma pressao entre 2 e 4 bar (Fig. 2). O experimento
foi realizado por um periodo de 3 a 24 horas. O
gradiente de pressdo foi medido por um sensor, que
fornecia os dados em unidades de mA. O sinal era
convertido em pressdo com o auxilio do software
“logchart”.
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Fig. 2. Médulo de permeagdo a gés.

A permeabilidade da  membrana, foi
calculada pela lei de Fick modificada (Equacédo 1)
(BIRD; STEWART ¢ LIGHTFOOT, 2002).

dP,( Vs Tenre
= D[R —=— | —CSNTP Eqg.1
P (dtJ (A*APJ(TAmb*PCNTp [Fa.1]

onde:

p - ¢ a permeabilidade da membrana;

dP/dt - é a variacdo da pressdao com o tempo,
obtida na curva de calibragéo;

Ap - ¢ a diferenca de pressao através da membrana
(224,98 cm Hg);

A - é a area de permeacdo da membrana (6,12
cm’);

Vs - é 0 volume do sistema (35,21 cm’);

T,., - € a temperatura nas condigdes de operagao
(298,15 K);

Tewp temperatura, nas condi¢cdes normais de
temperatura e pressdo (273,15 K) e

P.» Pressdo, nas condigdes normais de
temperatura e pressao (76 cmHg).

Resultados e discussio

Permeacio ao vapor

Os filmes estudados apresentaram densidade
de 0,1090,003 g/cm’. Os filmes de quitosana, CMC e
alginato apresentaram espessura de 0,114 + 0,01
mm; 0,140 =+ 0,002 mm e 0,074 = 0,002 mm. As
curvas cinéticas de transporte de massa
apresentaram comportamento linear indicando que a
taxa de permeagdo ndo variou durante o intervalo de
tempo das medidas. Devido a natureza hidrofilica
dos filmes, o coeficiente de permeabilidade variou
com a atividade de agua (Tabela 1). Os filmes de
quitosana apresentaram maior resisténcia ao
transporte de vapor de agua que os filmes de CMC e
alginato em todas as condi¢Oes analisadas. Os

valores reportados por IRISSIN-MANGATA et al.,

(2001) para o coeficiente de permeabilidade de
filmes de gliten (AUR=100%) contendo diferentes
proporg¢des de glicerol foram de mesma ordem de
grandeza (6,78E-14<K<8,55E-14 kgm's'Pa™)
daqueles obtidos neste trabalho para os filmes de
quitosana (AUR= 84,7%; 13,55E-14<K< 4,45E-14
kgm's'Pa’). Como esperado, todos os filmes
biodegradaveis apresentaram uma menor barreira ao
vapor de agua que os filmes sintéticos (K= 5,49E-16
kgm''s'Pa’, para filmes de polietileno).

Tabela 1. Permeabilidade ao vapor de agua.

K (Kg/m?.s.Pa)
Ay (21 C) Alginato i Quitosana
0,694 6,60E-14 7,23E-13 1,36E-13
0,748 1,29E-13 2,31E-13 5,04E-14
0,847 1,02E-13 4,72E-13 8,42E-14

Permeacio aos gases

O filme de quitosana 1,5% apresentou
coeficiente de permeabilidade ao CO, (p=5,3343
BARRER) cerca de 8 vezes maior que o observado
para O, (p=0,6683 BARRER). No caso do alginato e
CMC, observou-se um resultado ndo favoravel pois,
estes filmes sdo mais permeaveis ao O, (Tabela 2).
Uma atmosfera com maior percentagem de dioxido
de carbono que oxigénio ¢ desejada uma vez que o
CO, retarda a respiragdo dos vegetais diminuindo
sua taxa de oxidagdo. Os resultados obtidos sdo
coerentes com os dados de permeacao ao vapor.

Tabela 2. Permeabilidade a CO, e O,

Quitosana CMC Alginato
AL LS 1.5% Media 1%
CO, 5,3343 118,8426 0,0831
0, 0,6683 225,7529 0,7650
Razao
C0,/0, 7,9816 0,5264 0,1086
Conclusoes

Os filmes de quitosana 1,5% sdo menos
permeaveis ao vapor de agua que os de CMC de
média viscosidade e os de alginato e mais
permeavel ao CO, que ao O, sendo, por esta razao,
mais apropriado para revestimento de vegetais
minimamente processados.
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Resumo

A eficiéncia de coberturas hidrofobicas a base de zeinas como barreira & oxidag¢dao de nozes
macadamia foi estudado por 'H RMN de alta resolugdo. Formulagdes de zeinas na concentragio de
4,0% em peso e acido oléico (AO) como plastificante nas propor¢des de 0,25; 0.50 e 1,00% foram
avaliadas. A oxidacdo das amostras foi acelerada fazendo uso de um reator a 60°C. Oleos extraidos
anterior ao revestimento e apds 10 e 30 dias de ensaios foram varridos por RMN. Os resultados
indicam que adic¢des de plastificantes acima de 0,50% nao sdo eficientes, podendo alterar o carater

hidrofébico horiginal da cobertura protéica.

Palavras-chave: filmes comestiveis, zeinas, coberturas hidrofobicas, oxidag¢do de

Oleos.

Introducao

A macadamia (Macadamia integrifolia) ¢
uma arvore originaria da Australia que produz nozes
de grande valor comercial. Essas nozes sio
reconhecidas como ricas fontes de célcio, potassio e
fibras (MOODLEY et al., 2007) e contém ao redor de
75% de o6leos em peso. Apds sua decorticagdo as
nozes tornam-se susceptiveis a rancidez como
resultado da oxidac¢do natural de seus 6leos, levando
a uma crescente perda de sabor. A temperatura e,
principalmente a umidade, também sdo fatores
determinantes da perda de qualidade durante o
armazenamento desses produtos.

A taxa de oxidagdo e o ganho de umidade
podem ser ambos reduzidos pelo uso de uma
cobertura que limite a permeacdo de oxigénio e de
vapor de agua. Para esse propoésito revestimentos
hidrofébicos baseados em zeinas parecem indicados
para esse fim. As zeinas, quando adicionadas a
plastificantes, apresentam razoavel habilidade em

formar filmes, gerando uma membrana
semipermeavel reduzindo o transporte de umidade,
oxigénio, CO, e demais componentes volateis. As
zeinas ja t€ém sido empregadas como coberturas
protetoras em frutos (BAl et al., 2003) e foi sugerida
(ANDRES, 1984) como possivel material para a
reducao da oxidagdao em nozes.

O objetivo da presente pesquisa é o de
avaliar o carater protetor de revestimentos finos a
base de zeinas na evolucdo da oxidagdo de
macadamias fazendo uso de Ressondncia Magnética
Nuclear (‘'HNMR) de altaresolugao.

Materiais e métodos

As zeinas empregadas neste trabalho foram
extraidas do glaten de milho (CGM), gentilmente
fornecidas pela Corn Products. O procedimento de
extracdo foi o desenvolvido pela Embrapa
Instrumentacdo Agropecuaria (FORATO et al.,
2003).
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Para a preparacdo das formulagdes de
coberturas, as proteinas foram solubilizadas em
solugdo aquosa de etanol a 70%. As solugdes foram
homogeneizadas e acido oléico (AO) separadamente
adicionado nas proporgdes de 0,25; 0,50 ¢ 1,00 % em
peso.

As coberturas foram obtidas por imersdo das
nozes diretamente nas solu¢des por um periodo
aproximado de 5 seg. Uma amostragem de 20
exemplares em cada condigdo foi avaliada. Amostras
revestidas e ndo-revestidas foram submetidas a
oxida¢do acelerada em um reator a fluxo constante
de O, em 3 atm e em banho-maria de 60 °C.

Ressonancia de 'H RMN de amostras de 6leos
foram realizadas em espectrometro Varian INOVA
400MHz usando CDCI3 como solvente.
Tetrametilsilano (TMS) foi empregado como padrao
interno.

Resultados e discussao

Com a evaporagao do etanol os filmes sdo
formadas quase imediatamente e resultam em
coberturas imperceptiveis a olho nu. Na Tabela 1
temos a identificacdo dos principais sinais
encontrados no espectro de 'H RMN de 6leos
comestiveis, de acordo com Guillén e Ruiz, (2001) e
apresentados no espectro da Figura 1. Os sinais
obtidos por NMR correspondem principalmente a
grupos de acido oléico (AO) que para macadamia
corresponde a quase 70% de todos os acidos graxos
(PRESTES etal., 2007).

Tabela 1. Sinais identificados nas varreduras de
"H RMN de 6leos de macadamia.

Identificacao  Sinal (ppm) Grupo Funcional
1 0,90-0,80 -CH;
2 1,40-1,15 -(CH)n-
3 1,70-1,50 -OCO-CH,-CH>-
4 2,10-1,90 -CH,-CH=CH-
5 2,35-2,20 -OCO-CH>-
6 2,80-2,70 =HC-CH,-CH=
7 4,32-4,10 -CH,OCOR-
8 5,26-5,20 -CHOCOR-
9 5,40-5,26 -CH=CH-

A literatura indica que monohidroperdxidos e
dienos conjugados sdo os principais compostos
resultantes da reagdo de oxidagdo de gorduras
insaturadas (GRAY, 1987) e tem ressonancias nas
regides de 8,5 e 6,0 ppm respectivamente
(GUILLEN e RUIZ, 2001), sendo assim esta regido
foi explorada para identificacdo da formacdo de
produtos de oxidagao.

Fig. 1. Espectro de 1H RMN de 6leo de
macadamia. Picos identificados na Tabela 1.

Para as amostras padrdes de 6leos sinais ao
redor de 6.0 ppm tornam-se evidentes apos 10 dias de
oxidagdo, correspondentes a dienos conjugados e
apos 30 dias uma clara banda de monohidroperoxido
¢ formada (Fig. 2).

(a)
30 days
|t e
0 days
T T T T
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0
(b)
30 days
10 days M/
MW
0 days
Y T 3 T v T Y T x T
6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6

&/ ppm

Fig. 2. Bandas de oxidagdo for¢ada em dleo
referéncia: (a) monohidroxoperdxido e (b) dienos
conjugados, obtidos por RMN.

Para macadamias ndo revestidas fica claro a
ocorréncia da formagdo de dienos, mas ndo sdo
constatados produtos de monodroxoperdxidos. Com
respeito aos ensaios realizados nas nozes revestidas,
foram observados comportamentos distintos: na
formulagao zeinas com 0.25% de AO temos uma boa
resposta sem a ocorréncia de nenhum produto para
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medidas em 15 dias. Ap6s 30 dias bandas de dienos
sdo identificadas. Este periodo ¢ reduzido com o
aumento da concentragdo de plastificante na
formulagdo. Nao apenas o periodo, mas a
intensidade dos picos torna-se mais intensa com a
elevacdo do teor de plastificante.

Este resultado, de certa forma inesperado,
pode ser entendido em termos da interagdo entre
plastificante e moléculas de proteinas, segundo
argumentos apresentados por WANG e PADUA,
(2006). Em adi¢do, em estudo por "C NMR
realizado por FORATO et al., 2004, foi proposto que
uma interagdo eletrostatica ocorre preferencialmente
entre o grupo carboxyl das moléculas de AO e os
residuos de aminodcido argininas na estrutura das
zeinas, o que leva a alteracdo na distribuicdo dos
radicais hidrofilicos no filme. Em outras palavras, a
presenca de AO em certa proporgdo gerara
caracteristicas hidrofilicas ao filme, elevando a
absorg¢ao de dgua e reduzindo sua barreira a vapores.

Conclusoes

O uso de zeinas associados a acido oléico
como plastificante para as formulac¢des de coberturas
comestiveis sobre noz macadamias pode gerar
barreiras eficientes contra a rancidez oxidativa
durante o armazenamento. Filmes com
concentracdes de 4% (wt) de zeinas e baixas adigdes
de AO atuam satisfatoriamente na inibicdo da
geracdo de produtos de oxidacdo, principalmente
dienos e monohidroxoperdxidos. Altas
concentracdes de plastificantes contudo, levam o
filme a ter um carater hidrofilico, reduzindo ou até
mesmo deteriorando as caracteristicas protetoras.
Efeito este que pode ser entendido considerando as
interagoes entre as moléculas de zeinas de AO.
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Resumo

Neste trabalho fazemos uso de uma metodologia simples, tendo por base um sistema comercial de
captura de imagens, composto de um scanner de mesa que combinado a um programa livre
(freeware) de analise de imagens, permite estabelecer qualitativa e quantitativamente a evolugao da
infestagdo por fungos sobre frutos fatiados, sendo aqui avaliadas mag¢as como exemplo. Penicillium
sp e Alternaria sp. foram usados como contaminantes. A quitosana, um polissacarideo com acao
fungicida, foi empregado na forma de uma pelicula invisivel permitindo assim analises
comparativas. O método, embora consideravelmente simples, mostrou-se util sendo indicado para
avaliagdo e prevengdo de contaminagdes de microorganismos em frutos minimamente

processados.

Palavras-chave: contaminagdo fungica, filmes comestiveis, qualidade de minimamente

processados.

Introducao

O segmento de frutos frescos minimamente
processados e prontos para o consumo ¢ o que mais
cresce em escala mundial. No Brasil, embora ainda
incipiente o mercado de minimamente processados
da claros sinais de avango e tem se consolidado
paulatinamente. Frutos processados apresentam
uma série de problemas que o levam a degradar mais
rapidamente que os produtos intactos. Para estes, o
uso de agentes antimicrobianos que ndo alterem a
aparéncia ou sabor ¢ desejavel. Materiais diversos
tém sido propostos para uso como revestimentos
comestiveis protetores. A quitosana, por exemplo,
um polimero linear derivado da quitina, tem sido
indicada como um material para este fim. A
quitosana ¢ atdxica e forma filme transparente, que
além de acdo antimicrobiana apresenta atividade
clarificadora e reduz a permeagao de gases. tendo
sido ja aplicada com sucesso em varios produtos in
natura.

Para a validagdo destes revestimentos, oS
produtos t€ém que serem monitorados durante o
armazenamento ¢ comercializacdo e o uso de
métodos sensoriais como a inspeg¢do e controle
visual tém a vantagem de serem nao-invasivos,
embora métodos precisos de quantificacdo por
imagens ainda sejam complexos e passiveis de erros
de interpretacao. Neste trabalho, apresentamos uma
metodologia simples para a analise do crescimento
de colonias de fungos, sobre superficies cortadas
revestidas, fazendo uso de um scanner comercial
convencional e de um programa livre de analise de
imagens. Essa metodologia de baixa precisdo é,
contudo, pratica e pode ser facilmente empregada
para um monitoramento rapido e qualitativo de
produtos com pericarpos claros como por exemplo:
péras, péssegos, meldo, manga, goiabas, etc.

Materiais e métodos

Magas da cultivar Gala (Malus domestica)
foram fatiadas ao meio e separadas em 2 lotes com 20
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amostras cada. Os lotes foram acondicionados em
camara climatizada (25 + 0.50C) contendo culturas
de fungos ndo classificados, (espécies do género
Penicillium sp. e Alternaria sp.) sendo a inoculados
por esporulagdo espontinea. Os fungos foram
originalmente isolados de magas contaminadas e as
culturas preparadas segundo procedimentos
descritos por ZHANG & HAN, 2003.

A protecdo se deu por imersao total dos frutos
em solucdo de quitosana segundo procedimento
corrente do grupo. Imagens das faces cortadas foram
obtidas por varredura fazendo uso de scanner
comercial (HP ScanJet 4C). Cada amostra foi varrida
duas vezes ao dia ao longo de 10 dias. Na captura das
imagens, o tamanho original foi ampliado em 250%,
paraumaresolucdo de 512 por 512 pixels, em tons de
cinza de 0 a 255. As imagens foram armazenadas
possibilitando o acompanhamento da evolucdo do
escurecimento nas superficies assumidas como
proporcional ao crescimento das coldnias de fungos.

No programa de anélise, as imagens foram
transformadas em arquivos binarios (thresholded)
para aremogao de artefatos e demais tonalidades que
ndo sdo consideradas nas medidas. O crescimento foi
considerado como bi-dimensional. O programa
empregado foi o software livre Image Tool v.3
desenvolvido pela Universidade do Texas Health
Science Center, UTHSCSA e disponivel para
download e m
http://ddsdx.uthscsa.edu/dig/itdesc.html.

O escurecimento natural que ocorre nas
superficies de macas fatiadas, claramente assume
padrdes e tons distintos, sendo facilmente
identificaveis e ndo considerados pelo menos nos
primeiros 5-6 dias de observacdo. Para
interpretagdes mais confidveis o thresholding foi
calibrado manualmente, sendo adotado neste
trabalho o nivel de cinza em 130 para todas as
imagens capturadas. A area infectada ¢ ento isolada
e automaticamente estimada pela contagem de pixels
e numericamente comparada com os valores
precedentes. Ao longo do tempo de guarda e analise,
0 escurecimento natural (enzimatico e oxidativo)
torna-se mais intenso dificultando, a cada dia, uma
perfeita distingdo entre este escurecimento e a area
infectada por fungos.

Resultados e discussio

A Figura 1 exemplifica o tratamento binario
(threshold) realizado que possibilita a selecdo de
intervalos de tons, separando assim os objetos sobre
consideragdo do fundo geral da imagem, o que
permite o isolamento e a proporcional avaliacdo da
area infectada. Os resultados numeéricos indicam,
como esperado, que as faces ndo protegidas
apresentam proliferagdo consideravelmente maior
com o tempo que as amostras similares revestidas,
conforme pode ser constato pela Figura 2.

Fig. 1. Exemplo ilustrativo do tratamento de
imagem da superficie contaminada de uma maca
fatiada.

Para esta analise, foram consideradas
contaminadas as superficies que apresentavam uma
areaigual ou superior a 10% da total, com os padrdes
de fungos. Apos 10 dias de registro de imagens ¢
possivel afirmar que 90% das amostras nao
revestidas estavam contaminadas comparadas a 40%
das cobertas com filme de quitosana. O programa de
analise processa automaticamente a contagem dos
pixels correspondente a 4rea selecionada. Por
comparacdo simples ¢é possivel estabelecer a
tendéncia de proliferacdo que diretamente
corresponde a cinética de crescimento dos fungos no
meio inoculado, neste caso, no pericarpo das magas
(Fig. 3).

O perfil da curva resultante define claramente
o padr@o cinético de crescimentos encontrados para
microorganismos, ou seja, constituintes de uma
regido lag, um regido de crescimento exponencial e
uma fase estacionaria, em plena concordancia com
os dados apresentados na literatura (VINIEGRA-
GONZALEZ,etal., 1993; OLSSON, 2002).
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Fig. 2. Evolu¢do do numero de amostras infectadas
ao longo de 10 dias de armazenamento.
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Fig. 3. Proporgao de area infectada nas superficies
em funcao do tempo de exposicao, segundo dados
obtidos por andlise de imagens.

Usualmente, as metodologias para a
determinacdo de intensidade de contaminacdo
fungica em produtos pos-colheita sdo conduzidas
por determinagdes quantitativas das micotoxinas,
em particular da patulina. A patulina é uma toxina
determinada de maneira essencialmente invasiva: a
patulina é extraida através da agdo de agentes polares
como acetona ou etil acetatos e entdo acidificada. As
toxinas sdo recuperadas com cloroférmio e as
intensidades detectadas por técnica de cromatografia
liquida (HPLC) (IHA e SABINO, 2006). Tal
procedimento, embora mais preciso impossibilita
seguir o crescimento microbiano em uma unica
amostra.

Deve ser observado que o calculo de area por
contagem de pixels ndo ¢ um procedimento livre de
erros. Considerando a transformacgdo binaria da
imagem, informacdes sdo perdidas neste processo e
a presenca de bordas e classificacdo erronea de

padrdes de pixel podem ocorrer. A contagem de pixel
¢ uma classificacdo automatica e a area resultante é
baseada em um ntmero finito de pixels e deve,
indubitavelmente, estar sub ou sobre-estimada
considerando que pontos diversos escapam do
calculo (VLIET et al., 2004). Com respeito ao
escurecimento natural, seja por oxidag@o ou por agao
enzimatica, nos primeiros 5-6 dias esta coloragdo sdo
claramente distinguiveis. Apos este periodo, o
escurecimento intensifica-se tornando dificil uma
separacao visual confiavel. De qualquer forma, erros
podem ser minimizados na maioria dos casos seja
pelo aumento na sensibilidade do sistema e pela
adogdo de dispositivos e procedimentos idénticos
em todas as seqiiéncias de medidas.

Conclusoes

A analise de imagens ¢ uma ferramenta
poderosa na avaliagdo da qualidade em alimentos.
Por meio de uma montagem simples, uma avaliagdo
qualitativa e em tempo real do crescimento
microbiano pode ser satisfatoriamente conduzida. A
metodologia € pode ser aperfeicoada pelo uso de
novos equipamentos ou por programas mais
complexos.
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Resumo

Estao sendo avaliados experimentalmente os possiveis modelos de interagao quitosana- bactérias
por técnicas microbioldgicas. Os ensaios estdo sendo conduzidos in vitro através do crescimento de
bactérias bacilares gram-negativa (E.coli) e gram-positiva (S. aureus) e suas interagdes com
derivados trimetilados de quitosana na forma de gel e de filmes avaliados. O objetivo é o de
comparar as atividades antibacterianas dos diversos compostos nas bactérias modelos, definindo
condic¢des de processamento e grau de trimetilagdo para o processamento de filmes ativos para
emprego em embalagens e coberturas de alimentos. No momento encontra-se em avaliagdo as
melhores condi¢des para o emprego dessa metodologia.

Palavras-chave: Quitosana, derivados hidrossoluveis, atividade antimicrobiana,

embalagens.

Introducao

Os derivados hidrossoluveis de quitosana
podem ser obtidos pela introducdo de cargas
positivas permanentes na cadeia polimérica, fazendo
com que a solubilidade desses materiais fique
independente do pH do solvente. Este aspecto os
diferencia da quitosana precursora, que ¢ soluvel
somente em pH acido, abaixo de seu pKa. A presenga
de cargas permanentes na estrutura polimérica pode
ser conseguida através da quaternizacdo dos atomos
de hidrogénio nos grupos amino. Para esse objetivo,
uma extensiva metilacdo da quitosana ¢é requerida e
pela metodologia desenvolvida pela Embrapa
(BRITTO e ASSIS, 2007a; BRITTO e ASSIS,
2007Db), esta pode ser conduzida por reagdo simples
em suspensdo com dimetilsulfato (DMS), NaOH e
NaCl, resultando em N,N,N-trimetilquitosana.

Estudos com sais quaternarios tém revelado
que a atividade antimicrobiana desses derivados ¢

sem duvida superior a atribuida a quitosana nao
modificada (SADEGHI et al., 2008) inclusive
analises preliminares por nos realizadas tém
confirmado esta propriedade (CARVALHO, et al.,
2007).

Modelos de Interacdo Bacteriana

Trés modelos de intera¢do tém sido propostos
na literatura, sendo o mais aceitavel a interagdo que
ocorre entre as cargas protonadas da quitosana
(positivas) com os sitios negativos das paredes
celulares das bactérias. Este modelo é mediado por
forgas eletrostaticas entre os grupos NH” e residuos
negativos, provavelmente competindo com os ions
Ca” na membrana microbiana (YOUNG, 1983).
Essa interagdo eletrostatica resultado em uma dupla
interferéncia: i) promove alteracdes na
permeabilidade da membrana resultando em
desequilibrios osmoticos que inibem o crescimento
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bacteriano (SHAHIDI et al., 1999) e ii) promove a
hidrolise dos compostos peptidoglicanos levando ao
vazamento de eletrdlitos intracelulares
(DEVLIEGHERE, etal., 2004).

Neste mecanismo fica evidenciado que
quanto maior o nimero de aminas cationizadas
maior serd a atividade antimicrobiana. O segundo
mecanismo proposto ¢ a interagao da quitosana com
0o DNA microbial, que leva a inibigdo da sintese do
mRNA. Esse mecanismo se da pela penetragdo da
quitosana no interior do microorganismo (SEBTI et
al., 2005). Raafat et al. (2008) apontam que embora
este seja um mecanismo possivel, sua probabilidade
de ocorréncia é pequena.

O terceiro mecanismo ¢ baseado na
capacidade de quelacao de metais pela quitosana. As
moléculas do polimero se entrelagariam no entorno
das bactérias, gerando uma barreira fisica para a
penetracdo de nutrientes essenciais para o
crescimento microbiano. Evidentemente, embora
possivel este ndo ¢ um mecanismo determinante da
quitosana em sua atividade antimicrobiana. Esses
serdo os possiveis modelos passiveis de detecgdo
neste trabalho.

Materiais e métodos

Quaterniza¢do da Quitosana e Prepara¢do dos
Filmes

Quitosana comercial (Aldrich) foi submetida
a reagdo de quaternizagdo com dimetilsulfato
(VETEC). Partindo de 5g de quitosana purificada,
foram adicionados 100mL de dimetilsulfato e 12g de
NaOH (0,015 mol) em 250mL de agua deionizada e
NaCl (0,015 mol) sob agitagdo branda a 70°C por seis
horas. O material a seguir foi dialisado em
membranas de celofane, neutralizado e o produto
final foi obtido por liofilizacdo, segundo
procedimento previamente adotado (BRITTO e
ASSIS, 2007a).

Ensaios Microbiologicos

As atividades antimicrobianas dos derivados
quaternizados deverdo foram inicialmente avaliadas
na forma de gel. Sequencialmente as analises foram
realizadas diretamente sobre os filmes. A cultura
usada para o crescimento bacteriano foi a LB (Luria
Bertani) em composi¢des padrdes. As medidas de
atividade antimicrobiana tiveram por base duas
metodologias adotadas: i) as diferencas na medida
proporcional de bactérias diretamente inoculadas
sobre placas, ou sobre os filmes, pelo padrdo PFU
(plaque-forming unit), com contagem direta do
nimero de colénias crescidas ¢ i) a avaliagdo pelo
método de difusdo em agar, que se baseia na

determinacdo dos halos de inibi¢do do crescimento
(PELCZAR et al., 1980). Neste método um disco de
filme a ser analisado ¢ colocado na superficie de
meio de cultura contido numa placa de Petri e
previamente inoculado com o microrganismo.
Durante a incubacdo gerando o crescimento do
microrganismo teste, a agdo antimicrobiana do filme
atua sobre o meio de cultura. Um halo (zona
transparente) de inibicdo ¢ formado ha volta do
disco, onde ndo crescem coldnias do microrganismo.
A medida desse halo de inibi¢do ¢ proporcional a
acdo antimicrobiana. Estdo em avaliacdo material na
forma de gel (concentragdes variadas) e em filmes.
Resultados realizados com E.coli evidenciam a
eficiéncia do método.

Resultados e discussao

Através de medidas de UV-Vis foi monitorado
o crescimento das bactérias E. coli em fungao do
tempo em meio liquido LB, gerando uma cinética de
crescimento conforme a Figura 1 (com aliquotas
retiradas de hora em hora ¢ a absorbancia medida
num comprimento de onda de 640nm), acusando um
crescimento do tipo exponencial.

Crescimento de E. coli

g
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—— Expeiment?
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Fig. 1. Curvas de crescimento de E coli em fungao
do tempo.

Para o calculo do niimero de bactérias por mL
foi utilizada uma expressao que considera o fator de
diluigdo o nimero de placas e o volume pipetado
para espalhamento na placa:

CFU = {(n’ colonias x fator de dilui¢do)/n’ placas}x
{1/volume}

Na Figura 2 pode ser observado um exemplo
de uma regido de intensidade diferenciada em uma
placa de cultura na presenca de gel de quitosana
comercial (2g/L) em meio de culturade E.coli. Pode
ser observada uma regido de menor intensidade ao
redor do gel depositado, porém ainda ndo passivel de
medidas comparativas. Contudo nos ensaios
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realizados até o momento fica evidenciado o efeito
inibidor da quitosana o que esperamos seja mais
intenso com o uso da TMQ. Testes com bactéria
gram-positiva, como a gram-positiva (S. aureus)
tembém encontram-se em andamento.

Fig. 2. Meio de cultura inoculado com S. aureus e
indicio de efeito inibidor de quitosana a 2 g/L.
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Resumo

Filmes de quitosana e N,N,N-trimetilquitosana foram produzidos por “casting” sobre lamina de
vidro na concentragdo de 2g/L e as superficies analisadas por microscopia de forga atdmica. Sobre
os filmes foram depositadas bactérias gram-negativa (E. coli) na concentracdo aproximada de
2x10° organismos/mL e imagens da interagio bactéria/superficies foram obtidas para observar o

comportamento resultante.

Palavras-chave: quitosana, trimetilquitosana, E.coli, microscopia de for¢a atomica.

Introducao

Quitosana ¢ seus derivados sdo materiais
conhecidos por sua capacidade de inibigdo de um
grande numero de espécies de bactérias e fungos
com comprovada eficiéncia, mesmo em baixas
concentracdes (SHARIDI et al., 1999; SIMPSON et
al., 1997). Quitosanas comerciais, ndo modificadas,
tém sido amplamente empregadas em produtos
agricolas como revestimento protetor com o objetivo
de impedir a expansdo de fungos, principalmente
aqueles que se desenvolvem na condigdo pos-
colheita (ASSIS, 2008). Sua maior aplicacdo se dana
forma de filmes ou coberturas, que além de sua agao
antimicrobiana atua no controle das mudancas
fisiologicas e morfologicas reduzindo o tempo de
maturagdo e elevando a vida de prateleira (SHARIDI
et al., 1999; ASSIS e PESSOA, 2004; ASSIS et al.,
2008). Essas propriedades funcionais da quitosana
podem ser melhoradas quando combinados com
demais materiais ou agentes ativos (DUTTA et al.,
2009). Filmes de quitosana sao normalmente obtidos
por “casting” a partir de diferentes solucdes acidas e

diversas caracterizacoes tém sido conduzidas,
principalmente quanto as suas propriedades
mecanicas e reologicas (BEGIN e CALSTEREN,
1999; BRITTO et al., 2005). Com respeito a
atividade antimicrobiana, o material na forma de
filme, em fungdo da distribuigdo espacial das
cadeias, provavelmente possui impedimento
espacial que dificulta uma efetiva interag@o entre os
sitios ativos da quitosana e as membranas celulares
dos microorganismos, o que, em principio,
diminuiria a eficiéncia antimicrobiana. Essa
deficiéncia pode ser superada por um aumento na
concentracdo de cargas na cadeia polimérica,
elevando assim o nimero de sitios aptos para a
interacdo. Esse efeito pode ser conseguido com a
modificacdo da quitosana, por reagdes de
quaternizagdo, que incorporam cargas positivas
permanentes junto aos grupos aminos, como 0s
compostos de N,N,N-trimetilquitosana (TMQ).
Estudos recentes com sais quaternarios de
quitosana tém confirmado a superior atividade
desses derivados com relacdo a quitosana de partida
(SADEGHI et al., 2008). Em avaliacao preliminar
também realizada pela Embrapa a superioridade da
atividade antimicrobiana da TMQ foi confirmada e
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em estudos com E. coli em meio aquoso
(CARVALHO et al.,, 2007). Neste trabalho
avaliamos por microscopia de for¢a atomica (AFM)
as alteracdes e caracteristicas superficiais de filmes
de quitosana e de seus sais quaternizados apds
interagdo com culturas de bactérias E.coli.

Materiais e métodos

Os filmes e o derivado quaternizado foram
processados a partir de quitosana comercial da
Aldrich, de médio peso molecular. A quaternizagao
foi conseguida por reacdo com dimetilsulfato,
segundo seqliéncia apresentada anteriormente
(BRITTO e ASSIS, 2007). Os filmes avaliados
foram preparados por “casting” sob superficie de
vidro a partir de géis precursores na concentragdo de
2,0g/L. Para formulagdo com quitosana comercial o
solvente foi acido acético a 1% e para o derivado
quaternario foi empregada dgua deionizada em pH 7.
Os filmes ficaram acondicionados em dessecador até
atotal evaporacgdo do solvente.

A interagdo com meio de E.coli se deu pela
imersdo dos filmes em solugdo com culturas, na
concentracdo de 2x10° microorganismos/mL. Apds
secagem as superficies foram varridas em sistema
AFM (Veeco Dimension V). O objetivo ¢
investigatorio procurando comparar ou identificar
alteragOes nas topografias resultantes da interacdo
das bactérias com a quitosana comercial e com o
composto quaternizado.

Resultados e discussao

Pelas imagens e pela analise dos dados
gerados na Tabela 1, pode-se observar
primeiramente, a diferenca entre os filmes de
quitosana e de TMQ pelas variagdes na altura média
(Z) e na rugosidade. Quitosana, de um modo geral,
forma filmes muito finos e uniformes, ja a TMQ
apresenta uma topografia mais irregular com maior
rugosidade. Uma possivel causa para este aspecto éa
alta concentragdo de agua no polimero, o que gera
uma taxa de cura do filme mais lenta e
desproporcional entre as diferentes espessuras,
formando topografia irregular na condigdo seca.
Associado a esta caracteristica salientar a presenca
de uma maior densidade de cargas superficiais
(grupos NH, protonados), que faz com que ocorra
uma “repulsdo” entre as cadeias que podem levar a
formagdo de filmes menos densos e de espessuras
irregulares, este aspecto ¢ depreendido pelas
medidas de rugosidade.

Quando temos a presenga de bactérias na
superficie observamos para ambos 0s materiais um
comportamento semelhante em relacdo a altura

média e rugosidade (Tabela 1) mostrando que nesses
casos a medida topografica fica sendo governada
pelas bactérias adsorvidas.

Tabela 1. Valores de altura média (Z) e rugosidade
para os filmes de quitosana ¢ TMQ com e sem
bactérias adsorvidas.

Filmes Z, (nm) Rugosidade
(nm)
Quitosana 13 1,92
T™Q 140 15,0
Quitosana + E. coli 780 103,0
TMQ + E. coli 750 1194

(@

(b)

l - \_
- T
14 +f 0,78 um
© . ey oot
N
N - v/
y: 10,0 ym \(/ x: 10,0 ym
(d) /[ 0,49 pm

// =025 M

y:10,0 pm \\
x: 10,0 ym

Fig. 1. Imagens de AFM (a) quitosana; (b)
quitosana + E.coli; (¢) TMQ; (d) TMQ + E.coli.
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Embora ndo seja passivel de contagem,
aparentemente hda uma maior concentracdo de
bactérias aderidas ao filme de quitosana do que as
encontradas na superficie de TMQ. Duas
observacdes cabem a este comportamento: i)
segundo dados da literatura (MORAIS etal., 2009), a
aderéncia de bactérias gram-negativas ¢ maior em
superficies mais hidrofobicas e neste caso a TMQ ¢
consideravelmente mais hidrofilica que a quitosanae
ii) segundo analises realizadas por Silva Jr e Teschke
(2005), baseadas em imagens por AFM de E.coli
imobilizadas sobre mica (um suporte altamente
hidrofilico), observou-se que apdés a interagdo e
ruptura da membrana bacteriana, a capacidade de
aderéncia desses microorganismos sao
consideravelmente reduzidas, o que interfere em
uma amostragem visual. As analises realizadas até o
momento parecem confirmar esses resultados
indicando, em principio, uma maior atividade da
TMQ.

Conclusoes

Embora ainda nao conclusivas, as imagens
geradas por AFM da interacdo filmes/bactérias
indicam uma maior aderéncia de microorganismos
sobre o filme de quitosana do que a observada para o
filme de TMQ. Diversos efeitos podem levar a esse
comportamento, sendo a hidrofilicidade e a
densidade de carga e, consequentemente a
capacidade de hidrolise, parametros que devem ser
considerados.
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Resumo

Filmes compostos a base de goma exsudada do cajueiro estdo sendo caracterizados e avaliadas
como aplicagdes protetoras pds-colheitas em frutos e hortalicas. Aqui apresentamos a avaliagdo
com respeito a molhabilidade e as propriedades mecanicas de formulagdes de goma com adi¢des de
carboximetilcelulose (CMC) e glicerol como plastificante. Os testes de conserva¢do foram
conduzidos por revestimento de goiabas (Psidium Guaiava L.) para diversdo concentracdes
Goma/CMC/Glicerol. A cobertura com melhor desempenho com respeito a perda de massa e
propriedades mecanicas foi o constituido de goma, CMC e 2% de glicerol, denominada D. J4 pela
analise do angulo de Hue (colorimetria) a formulagdo contendo 1% de glicerol foi a que melhor

preservou a coloragdo inicial.

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

Introducao

No Brasil, a cultura do cajueiro (Anacardium
accidentale L.), planta frutifera nativa, ocupa uma
areade 551.842 ha, onde os estados do Cear4, Piaui e
Rio Grande do Norte respondem por 99% da
producdo nacional, sendo que a castanha é o produto
mais valorizado dentro do agronegocio do caju,
enquanto que a goma exsudada ¢ pouco
caracterizada ou explorada comercialmente. Esta
goma consiste em uma secre¢do natural e de
coloracdo amarelada, encontrada preferencialmente
no tronco ou nos ramos da arvore. Essa espécie de
resina, inodora, representa um polimero nao-
convencional, altamente hidrofilico, com
caracteristicas semelhantes a goma arabica e ¢
liberada pelo caule da planta, caso ela sofra alguma
agressdo do meio externo (TOWLE e WHISTLER,
1973).

Neste trabalho foram preparadas solugdes
filmogénicas a base de goma do cajueiro com
adi¢des de carboximetilcelulose (CMC) e glicerol
como plastificante. Tais solugdes foram utilizadas

como revestimentos protetores sobre goiabas
cortadas. Estas foram analisadas com respeito a
perda de massa, colorimetria e através de registro
fotografico diario. A hidrofilicidade das coberturas
foi analisada por medida de angulo de contato (AC).
O objetivo ¢ avaliar esses materiais como
formulagdes para revestimentos comestiveis pos-
colheita e em frutos minimamente processados.

Materiais e métodos

O exsudado bruto (fornecido pela Embrapa
Amazonia Oriental) foi moido e peneirado com
subseqliente adicdo de agua destilada. A solugdo foi
filtrada a vacuo, descartando-se o residuos so6lidos e
usando o sobrenadante para a preparagao de solucdes
com adicdo de glicerol e CMC. Adicionou-se
glicerol e CMC em concentragdes que variaram de
1% a 2% em massa, conforme a Tabela 1. Apos
homogeneizacdo, as solugdes foram depositadas em
placas acrilicas e secas em temperatura ambiente. Os
filmes formados foram destacados manualmente e
avaliadas suas propriedades mecénicas por Analise
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Mecénica Dindmica (DMA) e carater hidrofilico por
medida de Angulo de Contato.

As analises por DMA foram conduzidas em
equipamento da TA Instrument no modo tensao. Para
as medidas amostra foram cortados em um molde
com as seguintes dimensdes: 17,28x6,55x0,05 mm.
Foi aplicada uma rampa de forga a 0,5N s1 até 15N
ou até o filme se romper. Os dados foram expressos
emuma curva tipo tensao versus deformagao.

As analises de Angulo de Contato foram
realizadas depositando-se uma gota de agua (aprox.
5 puL) sobre o os filmes. Os registros das imagens da
gota foram feito por uma cémara adaptada ao
equipamento com os intervalos de tempo entre 0, 30,
60, 120 e 240 segundos. Os valores de angulo foram
calculados através do software FTA32. Para o
revestimento foram utilizadas goiabas (Psidium
Guaiava L.) da familia Myrtacea, de pericarpo
vermelho, adquiridas no mercado local e todas em
um mesmo estadio de maturagao e fatiadas ao meio.
As goiabas foram previamente pesadas, imersas nas
solugodes filmogénicas (Tabela 1) e entdo secas em
condi¢des ambiente de umidade e temperatura.
Imersdes somente em agua destilada (solvente)
também foi conduzidas a titulo de comparacao.

Tabela 1. Composi¢do das solucdes filmogénicas
usadas para preparar os filmes e revestir as frutas,
dados em % de massa/volume da solucdo (solvente
H20).

Solucio ~ CGomado Gl CMC
Cajueiro
A 1 - -
B 1 1 _
C 1 | 1
D 1 2 1

Apo6s o revestimento realizou-se o
acompanhamento da perda de massa e da variagdo da
cor das goiabas ao longo de 12 dias. O colorimetro
Chroma Meter CR- 400/410 da Konica Minolta foi
empregado. Os valores foram expressos em angulo
de Hue.

Resultados e discussio

Na Figura 1 temos o grafico da variagdo do
angulo de contato com o tempo. Nota-se que partir de
120 segundos ocorre um maior espalhamento da gota
sobre o filme obtido a partir da solugdo B (reducdo do
angulo), sem adicdo de CMC, do que naqueles
contendo CMC (filmes C e D). Com isso pode-se
dizer que a presenca de CMC reduz a hidrofilicidade
dos filmes conjugados, considerando que as
caracteristicas de molhabilidade dos filmes oriundos
das solugdes C e D, o angulo de contato apresenta
maiores valores com o tempo do que os filmes

formados a partir da solug@o B que ndo contém CMC
(MOITANETO, 1986).

Pela Figura 2 ¢ possivel observar o efeito do
plastificante nas propriedades mecanicas. Os dados
indicam que os filmes compostos pelas solugdes D
(com maior concentracdo de plastificante)
apresentam as melhores propriedades mecanicas
com valores de deformagdo em rupturas superiores a
10% para adigdes de 1% de glicerol e até¢ 40% para
2%, embora para tensdes reduzidas (Fig. 2).

120+

—m— Filme formulacédo B
b —e— Filme formulagao C
1004 A A —A— Filme formulagéo D
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Fig. 1. Grafico dos valores de angulo de contato
para as solugoes B, C e D, conforme concentragoes
disposta na Tabela 1.
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Fig. 2. Grafico de DMA demonstrando a tensao
versus deformagao para filmes B e C.

Na Figura 3 ¢ apresentada a perda de massa
versus tempo para as goiabas revestidas e ndo
revestidas. A principal causa de perdas se da por
transpiracdo entre o fruto e o seu entorno. Observa-se
que as amostras que tiveram menor percentual de
perda de massa foram as revestidas a partir das
solugdes C e D as quais estdo associadas com CMC e
glicerol. Ou seja, estas foram as que melhor
mantiveram as condi¢des iniciais. Este resultado esta
em concordancia com as andlises de angulo de
contato, onde essas formula¢des apresentaram
menor hidrofilicidade, o que favorece uma melhor
permeacao de vapor de agua.
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Fig. 3. Grafico representando a perda de massa de
goiabas revestidas com diversas solugoes.

Na Figura 4 ¢ mostrado o grafico com os
valores de angulo de Hue, obtidos pela analise de
colorimetria. Observa-se que todas as amostras
partem de um valor de angulo de Hue proximos a 300
¢ aumentam para cerca de 400. Como que angulo de
Hue = 0o significa tons predominantemente
avermelhado e angulo de Hue = 900 significa tom
com predominio de amarelo (MASKA, 2001). Pode-
se entender que com o tempo as goiabas vao
perdendo sua coloragdo original alterando tons
amarelados, o que caracteriza o processo de
maturacdo e degeneracao.

Esta mudanga foi predominante para as
amostras sem revestimento e para aquelas revestidas
com solugdo 2% de glicerol (solu¢do D). Enquanto
que goiabas revestidas com a solucdo filmogénica de
1% de glicerol (solugdo C) apresentaram menor
variacdo na tonalidade, preservando sua aparéncia
interna original por maior periodo de tempo.
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Fig. 4. Grafico da varia¢ao do angulo de Hue
versus tempo para superficies cortadas de goiabas
revestidas e ndo revestidas.

Conclusoes

Pelas analises preliminares de perda de massa
e angulo de contato e propriedades mecanicas
realizadas com filmes de goma exsudada de cajueiro,
associada a carboximetilcelulose e a glicerol como
plastificante, concluiu-se que a cobertura com
melhor desempenho com respeito a perda de massa e
propriedades mecanicas foi o constituido de goma,
CMC e 2% de glicerol (D). Ja pela analise do angulo
de Hue a formugdo contendo 1% de glicerol foi a que
melhor preservou a coloragdo inicial.
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Resumo

O emprego de filmes ou coberturas comestiveis aplicados em frutas e alimentos funciona como um
controle na respiracdo ou troca gasosa, preservando a qualidade do alimento e na diminui¢do de
perdas. A propolis uma substancia coletada pelas abelhas, apresenta um grande potencial
bactericida e fungicida. Os filmes de zeina com propolis foram analisados por microscopia de forga
atOmica para investigar a interagdo dos filmes com o cantiléver. Resultados mostraram que quanto
maior a porcentagem de plastificante, maior a for¢a de adesdo entre o cantiléver e a amostra.

Palavras-chave: Propolis, Zeina, Alimentos.

Introducao

A nanotecnologia tem sido muito utilizada e
estudada na industria de embalagens, como veiculo
no desenvolvimento de novas embalagens para
protecao de alimentos e frutas (ANDRADE, 1997;
OTOMANI ¢ SIRIO, 1994). O emprego de filmes ou
coberturas comestiveis aplicados diretamente sobre
frutas e alimentos tem aumentado nos tltimos anos e
tem sido alvo de pesquisas, pois seu uso ajuda na
preservagdo da qualidade do alimento e na
diminuigdo de perdas. Na agricultura esta sendo bem
explorada devido ser um material biodegradavel e
atoxico Segundo Moller et al. (2004), alguns
desafios que enfrentam a industria de alimentos na
producdo de embalagens e que devem ser
melhorados sao: barreira de 4gua (controle da perda
de vapor de agua) impedindo a deterioragdo;
propriedades mecanicas das peliculas; e em relagao
ao aspecto ambiental, a utilizagdo de materiais

biodegradéaveis, diminuindo o impacto ambiental
causado pela lenta decomposi¢do das embalagens
convencionais (ASSIS et al., 2007).

Filmes de zeina,, que sdo proteinas de reserva
do milho, agem como barreira a agua, oxigé€nio e
lipidios. Isso ocorre devido controle da respiragao ou
troca gasosa, como elemento antibacteriano e
antifiingico, desta forma preservando a qualidade do
produto e estendendo a sua vida 1til, também
chamado de “tempo de prateleira”. A propolis uma
substancia que apresenta um grande potencial
farmacolégico, embora conhecida hd milhares de
anos pelo homem, somente agora suas propriedades
bioloégicas comecam a ser compreendidas. O
objetivo deste trabalho foi analisar filmes de zeinas
em escala nanométrica com adig@o de propolis pela
técnica de microscopia de forga atomica (MFA), e
comparar os resultados com outros ja obtidos sem a
propolis, além de obter imagens dos filmes.
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Materiais e métodos

Na primeira etapa, os filmes foram
solubilizados em 4,2% de zeina em solugdo de etanol
70% sob agitacdo magnética, até a total dilui¢do da
zeina. Apos foram adicionados diferentes
concentracdes de plastificante (Acido Oléico) em
0.25, 0.5 e 1%. Na segunda etapa foi adicionado a
solucdo sob agitacdo magnética 1 mg/mL de
propolis, e em seguida as solugdes foram
depositadas em placas de acrilico e secas em
dessecadores em temperatura ambiente por
aproximadamente trés dias.

Apds a solugdo estar totalmente seca e ter
formado um filme, foi destacado da placa de acrilico
e submetido & analise de microscopia de forga
atdbmica em modo contato.

Resultados e discussao

Utilizando o AFM (Atomic Force
Microscopy) foi possivel verificar que a adi¢do de
prépolis em concentracdo de 1 mg/mL que apresenta
efeito bacteriostatico ndo acarretou aumento da
hidrofilicidade dos filmes de zeinas. Como pode ser
notado pelas medidas de adesdo apresentada nas
tabelas abaixo:

Tabela 1. Dados das curvas de for¢a de zeina com
plastificante.

Tabela Zeina + Plastificante
Acido Oléico (Ao) |Valores Curva de Forc¢a
1% 1.25nN
0.5% 1.18 nN
0.25% 1.05 nN
Sem Plastificante 0.02 nN

Tabela 2. Dados das curvas de forca de zeina com
plastificante com prépolis.

Tabela Zeina + Plastificante + Propolis
Acido Oléico (Ao)

Valores Curva de Forca

1% 1.27 nN
0.5% 1.55nN
0.25% 0.58 nN

Sem Plastificante 0.16 nN

NaFigura 1, é apresentada uma curva de forga
tipica de filmes de zeina com propolis, ela nos mostra
adesdo que a amostra tem com o cantiléver. Ja na
Figura 2 ¢ uma imagem do filme de zeina com
propolis, observamos que o filme apresenta poros,
deixando-os quebradicos.

Farce (ni)
2

a 0.5 1 2 25 3

1.5
Z (ym})

Fig. 1. Curva de forga tipica de filmes de zeina
com propolis.

700.0 nm

Fig. 2. Microscopia de forga atomica de filme de
0,25% Ao.

Conclusoes

Filmes de zeinas somente sdo obtidos com
adi¢do de plastificantes, entretanto, o acido oléico,
normalmente utilizado para este filme diminui a
hidrofobicidade deste, pois possui duas
extremidades, uma apolar e outra polar. A parte
apolar deve se ligar com as cadeias hidrofilicas dos
residuos de aminoacidos, deixando livre a
extremidade polar que ¢ hidrofobica. Desta forma,
buscamos concentragdes de acido oléico que
produza filmes com menos hidrofilicidade possivel.
Porém observou-se que quanto maior a porcentagem
de plastificante, maior a forca de ades@o entre o
cantiléver e a amostra, entretanto a adigdo da
propolis ndo acarretou alteragdo na hidrofobicidade
dos filmes obtidos, pois quando comparados com os
filmes somente de zeinas com plastificante, as
caracteristicas fisicas e estruturais foram as mesmas,
ndo ocorrendo nenhuma alteragdo nos filmes de
zeinas com propolis.
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Resumo

Neste trabalho foram utilizadas zeinas, que sdo proteinas hidrofobicas ¢ formam uma barreira
contra a umidade e o oxigénio, para revestimento de peras. Estas foram revestidas com solugdes
filmogénicas a base de zeinas e o acido oléico (AO) foi usado como plastificante em diferentes
concentracdes. Os frutos foram avaliados pela sua perda de massa e pela espectroscopia de RMN de
BC em alta resolugdo. As analises de RMN permitiram avaliar que o maior consumo de glicose
ocorreu com as frutas que apresentaram maior perda de massa, indicando que tais frutas
apresentaram maiores trocas gasosas com o ambiente e, portanto redu¢do em seu tempo de

prateleira.

Palavras-chave: zeinas, filmes comestiveis, péra, RMN de "*C.

Introducio

Os filmes comestiveis sdo peliculas de
variadas espessuras constituidas por diferentes
substancias naturais e/ou sintéticas que se
polimerizam e isolam o alimento de seu entorno.
Estes filmes visam minimizar a perda de umidade e
reduzir as taxas de respiracdo, evitar a proliferagao
microbiana além de conferir aparéncia brilhante e
atraente (MAIAetal.,2000; ASSIS etal., 2008).

Os filmes comestiveis a base de zeinas,
proteinas de reserva do milho que sdo constituidas
principalmente por residuos de aminodacidos
apolares, sdo insoluveis em agua, formando uma
barreira a umidade. No entanto os filmes preparados
somente a base dessas proteinas sdo frageis,
quebradigos, havendo a necessidade da adi¢do de um
composto plastificante para aumento de sua
flexibilidade. Portanto neste trabalho foram
preparadas solucdes filmogénicas a base de zeinas,
utilizando-se acido oléico (AO) como plastificante
em diversas concentragdes.

Os frutos (peras) revestidos ou ndao foram
analisados por medidas de perda de massa e pela
espectroscopia de RMN "“C para se monitorar o
metabolismo dos aguicares com o tempo.

Materiais e métodos

As peras foram adquiridas no comércio local,
em um mesmo estadio de maturagcdo e revestidas
com solugdes filmogénicas a base de zeinas na
concentracdo de 4 % em massa e solubilizadas em
etanol 70%. O agente plastificante usado foi o acido
oléico separadamente adicionado nas proporgdes de
0,25% ¢ 1,0% em massa.

As peras foram mergulhadas na solucdo por
aproximadamente 2 a 3 s e secaram até a evaporagao
do solvente. As frutas foram diariamente pesadas
paraacompanhamento da perda de massa.

Para as andlises de RMN de C, o
espectrometro utilizado foi um Varian®, modelo
Inova com campo magnético de 9,4T que opera na
frequéncia de 400 MHz para ntcleos de hidrogénio.
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Amostras da polpa da pera, sem casca foram
colocadas em tubos de 5 mm com a adi¢do de 50 uL
de D,O (dgua deuterada). Os espectros foram obtidos
de 2000 transientes com pulso de 90° com duragao de
11,5 us, tempo de espera de 10 s, tempo de aquisi¢ao
de 1,2 s e janela espectral de 25 KHz. O
desacoplamento foi usado somente durante a
aquisi¢do. Os espectros foram filtrados com fun¢ao
de decaimento exponencial (Ib=5). O DSS (2,2-
dimetil-2-silapentano-5-sulfonato) foi usado como
padrio de deslocamento quimico.

Resultados e discussao

A perda de massa pela transpira¢do ocorre
principalmente pela transferéncia da dgua existente
na casca ¢ no interior do fruto. Quando revestido, o
filme pode bloquear os estdomatos e cuticula,
influenciando nas trocas gasosas. Menores taxas de
transpira¢do preservam a temperatura superficial, e
atua na reducdo da taxa de respiracdo e
consequentemente da senescéncia (NETO et. al
1999).

As péras revestidas com filme de 4% zeinas
com adigdes de 0,25% AO apresentaram menor
perda de massa, sendo os melhores resultados de
revestimento conseguido. Frutas ndo revestidas e
revestidas com 1,0% AO, por sua vez, comportaram
distintamente apresentando maiores valores para
perda de massa (Fig. 1).
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Fig. 1. Grafico da perda de massa em peras em
funcdo da massa perdida e do tempo.

De acordo com a literatura tal comportamento
pode ser devido a presenga das moléculas de
plastificante nas cadeias poliméricas que provocam a
reorientagdo dos grupos polares na direcdo da
interface e também uma reducdo do numero de
residuos de aminoacidos exposto ao solvente,
deixando assim os filmes com carater hidrofilico
(MUTHUSELVIe DHATHATHREYAN, 2006).

A espectroscopia por RMN de “C ¢é uma
ferramenta muito util para a elucidagdo dos
componentes dos sacarideos e da conformagdo dos
carboidratos. A Figura 2 mostra o espectro por RMN
de "C das peras analisadas.

w

T
100 50
ppm

Fig. 2. Espectro por RMN de "*C de: A pera com
revestimento a base de zeinas e 1% de acido
oléico; B péra se revestimento e C péra com

revestimento a base de zeinas e com 0,25% de
acido oléico. Os espectros de foram obtidos no dia
35 apds revestimento.

Na Tabela 1 sdo mostrados os principais
deslocamentos quimicos (0) e as atribui¢des do
espectro por RMN de "“C das peras analisadas
mostradas na Figura 2. As nomenclaturas das
atribuicdes sao: B-Fru-C,* corresponde ao carbono 2
da frutose presente na molécula de sacarose, o.-Fru-
C, e B-Fru-C, correspondem ao carbono 2 da
molécula de frutose na conformacdo o e B
respectivamente, o.-Gli-C, e B-Gli-C, correspondem
ao carbono 2 da molécula de glicose na conformagéo
a e Brespectivamente e Rha-C, pode ser atribuido
ao carbono 6 da molécula de ramnose (BUDD, 2003;
RONDEAU-MOURO et. al., 2002).

Tabela 1. Principais deslocamentos quimicos (0) e
atribui¢des do espectro por RMN de "C das peras
analisadas.

Numero do pico O (ppm) Atribuicio
1 107,1 B-Fru-C,*
2 104,3 a-Fru-C,
3 100,8 B-Fru-C,
4 98,6 B-Gli-C,
5 94,8 a-Gli-C,
6 19,5 Rha-C;

Durante a respiracdo do fruto, amido ¢
hidrolisado e convertido a glicose que, em sua maior
parte, é utilizada no processo respiratorio. Na Tabela
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2, sdo apresentadas as intensidades dos sinais de
glicose para as amostras analisadas. Pode-se notar
claramente que a amostra que mais consumiu glicose
foi a péra revestida com zeinas e AO 1%, indicando
maior taxa de respiragdo. Este resultado também
concorda com a maior perda de massa para tal
amostra (Fig. 1).

A frutose também ¢é utilizada na respiracao, no
entanto, parte dela é acumulada no vacuolo, regido
onde ndo ocorre processo de respiragdo. Apenas
frutose contida no citoplasma participa do processo
de respiracdo. Isto sempre se reflete em picos de
frutose mais intensos (picos 1, 2 ¢ 3) nos espectros de
BC se comparados aos picos menos intensos da
glicose (picos 4 e 5) que € consumida durante todo o
processo respiratorio e ndo se acumula nos vactolos.
A sacarose fica a maior parte do tempo acumulada
nos vacuolos, desse modo sua concentracdo
permanece praticamente a mesma até que a acidez
decaia a um nivel critico mudando a permeabilidade
da membrana, neste momento a sacarose € a frutose
acumuladas entram no citoplasma e comecam a
participar do processo de respiracao (BIALE, 1950).
Isto é condizente com o aumento da relacdo
sacarose/frutose com o tempo, mostrando uma
reducdo de sacarose no processo de
amadurecimento.

Tabela 2. Intensidade dos sinais de RMN de "C da
glicose e razdo sacarose/frutose para as amostras
indicadas.

N . Int‘ens.id(z;de Razio
mostra sinals de sacarose / frutose
glicose
Péra sem revestimento 1 0,38
Péra Zeina + 0,25% AO 1,8 0,40
Péra Zeina + 1,0% AO 0,57 0,27

Os valores mais baixos da relagdo
sacarose/frutose juntamente com os valores mais
baixos das intensidades de todos os sinais de "*C nas
peras revestidas a base de zeinas ¢ com 1,0% de
acido oléico indicam que o processo de respiracao
foi maior, uma vez que a quantidade de carboidratos
consumida foi maior. Isto se deve ao fato da maior
permeabilidade gasosa do filme. Nas frutas sem
revestimento e com revestimento a base de zeinas
com 0,25% de acido oléico a relagao
sacarose/frutose sdo praticamente iguais, isto pode
ser explicado devido a parte da frutose ndo ser
utilizada na respiragdo e, portanto se acumula,
refletindo em razdes sacarose/frutose parecidas para
essas duas amostra. Isto, pois estas ultimas tém
diferencas menos pronunciadas de consumo de
glicose e perda de massa se comparadas com a
amostrarevestida com zeinase 1% de AO (Tabela2 e
Fig. 1).

Conclusoes

Os revestimentos comestiveis a base de zeinas
com menor porcentagem de plastificante, 0,25%A0,
reduziram as perdas de massa das frutas quando
comparados a frutas sem revestimento e frutas
revestidas com formulagdes contento plastificantes
acima deste teor. Com as analises RMN foi possivel
se avaliar o alto consumo de glicose com o tempo,
bem como o acumulo de frutose. O alto consumo de
glicose, assim como a perda de massa, indicou o pior
desempenho para o filme contendo 1% de AO ¢ o
melhor com 0,25% do mesmo.
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Resumo

A biodegradacao de filmes de poli(-caprolactona) (PCL) em solo e solo com chorume foi avaliada
pela evolugdo de CO,, medidas de perda de massa, MEV e DSC. As analises de evolucdo de CO,
mostraram que a biodegradagdo do filme de PCL em solo foi maior que em solo com chorume,
verificando-se que a biodegradacdo do PCL ¢ inibida pelos microrganismos do chorume
adicionados ao solo, porém os microrganismos do chorume propiciam maiores mudancas
morfolédgicas nos filmes. Este estudo abre uma perspectiva para a investigagao da agdo microbiana

sobre nanocompositos de PCL.

Palavras-chave: policaprolactona, solo, chorume.

Introduciao

A grande quantidade de residuos produzidos
pela sociedade € um crescente problema ambiental
que devera ser solucionado de forma a alcangar uma
sociedade mais sustentavel (JANSSON et al., 2003).
Os residuos plasticos sao derivados principalmente
de materiais de embalagem, tais como sacos de lixo,
filmes agricolas, embalagens e recipientes
alimentares. No entanto, os processos de degradacao
destes residuos provenientes de polimeros sintéticos
sdo extremamente lentos (TJONG et al., 2006).
Durante os ultimos anos, polimeros biodegradaveis
com propriedades fisicas e mecanicas adequadas t€ém
recebido atencdo especial para substituir polimeros a
base de petroleo.

Poli(caprolactona) é um exemplo de polimero
biodegradavel, um poliéster alifatico sintético com
propriedades semelhantes a polimeros derivados de
petréleo. PCL é um polimero semicristalino com um
ponto de fusdo (Tm) entre 59 ¢ 64°C, dependendo do
conteudo cristalino, e uma transi¢ao vitrea (Tg) em
torno de -60°C. Devido a sua biocompatibilidade,

capacidade de formar blendas e copolimeros
compativeis com uma vasta gama de outros
polimeros, tem sido utilizado para melhorar as
propriedades mecéanicas, processabilidade e
permeabilidade de materiais, expandindo as suas
aplicagdes (PENAetal., 2006).

Estudos de biodegradacdao sdo importantes
para minimizar os efeitos dos residuos plasticos
descartados no meio ambiente, como para melhorar
a aplicacdo dos polimeros biodegradaveis na area de
embalagens agricolas.

Abiodegradacao ¢ o resultado do crescimento
microbiano na superficie (erosdo superficial) e/ou
com quebras de cadeias, ou seja, 0s microrganismos
aderem a superficie polimérica, desenvolvendo
filamentos, penetrando no material, provocando
rachaduras e, portanto, diminuindo a resisténcia e
durabilidade do material. A quebra de cadeias pode
ser provocada pela presenca de enzimas especificas
(LUCAS et al.,, 2008), tais como as lipases e
esterases, capazes de quebrar as ligagdes
carboxilicas e de ésteres, respectivamente (LUCAS
etal.,2008).
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O objetivo do trabalho foi investigar o
comportamento do polimero biodegradavel PCL
quando em contato com os microrganismos do solo e
do chorume, através de Medidas de Evolu¢do de
CO,, Perda de Massa, Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Técnicas de andlise de
biodegradagdo poderao ser aplicadas em estudos de
nanocompositos e nanoparticulas, a fim de avaliar o
comportamento destes materiais perante a agdo
microbiana.

Materiais e métodos

O solo utilizado, rico em serrapilherira, foi,
obtido no Campus da UNESP de Rio Claro, SP ¢
peneirado em uma peneira de 2 mesh. A umidade do
solo foi de 60% (CETESB, 1999). Também se
utilizou solo enriquecido com chorume (pH 7,0)
coletado no aterro sanitario de Piracicaba- SP. O solo
e 0 solo com chorume nao foram esterilizados, com a
finalidade de manter a a¢do microbiana durante o
tratamento (CAMPOS etal., 2007).

Os filmes de PCL foram preparados por fusdo,

com pressdo hidraulica de 1 ton, a 170°C, por 5
minutos ¢ resfriados lentamente em ambiente
climatizado com temperaturas de 25-26"C.
Filmes de PCL de aproximadamente 100 um de
espessura e 0.2 g em massa, foram enterrados em 50
g de solo de jardim e em solo com chorume, em um
respirometro de Bartha (em triplicata) a 28°C
durante 120 dias, seguindo a norma técnica da
CETESB L.6.350 (1990). Uma descrigdo detalhada
dos testes de biodegradacdo utilizando o
respirometro de Bartha é dada por Campos et al.
(CAMPOS etal.,2007).

Medidas de perda de massa dos filmes foram
obtidas em escala analitica ap6s os biotratamentos,
expressas em porcentagem de perda de massa.

A microscopia dos filmes foi medida em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) Carl
Zeiss DSM 940-A, a 5KV e 200 X de aumento
(ESALQ-USP-Piracicaba). Os filmes originais e
apos o tratamento microbiano foram recortados e
acoplados nos “stubs” com fita dupla face de
carbono e recobertos com ouro, em camara de vacuo,
utilizando o metalizador Bal-Tec SC SCDO050, com
"sputtering".

Analises de Calorimetria Diferencial de
Varredura(DSC) foram obtidas por um DSC2910
(TA Instruments), usando um porta amostra padrao
de aluminio selado. As andlises foram feitas em
atmosfera de Nitrogénio, a um fluxo de 50 mL/min,
na faixa de temperatura de 25°C a250°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

Resultados e discussao

Aevolucao de CO, permite estimar o tempo de
estabilizacdo de um residuo organico quando
disposto no solo. A fim de estudar o comportamento
do filme de PCL em solo e solo com chorume, foram
realizadas andlises de evolucao de CO,, que estdo
apresentadas na Figura 1.
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Fig. 1. Produgdo acumulada de CO, durante 120
dias de incubagao

Verificou-se a tendéncia da evolugao de CO,
acumulativa durante 120 dias, observando que o
filme de PCL em solo apresentou maior evolucdo de
CO, que o filme de PCL em solo com chorume,
mostrando que a presenca de microrganismos do
chorume no solo inibe de certa forma a atividade
microbiana do solo (Fig. 1).0s filmes apresentaram
perda de massa durante o tratamento microbiano,
que sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Porcentagem (%) de perda de massa dos
filmes de PCL apds o tratamento microbiano.

Filmes Solo  Solo com chorume ~ Desvio Padrao
PCL 30 dias 24.9 154 0.6
PCL 45 dias 53.6 70.7 0.8
PCL 60 dias 66.8 88.6 0.5

Os filmes de PCL sofreram grande
diminui¢do de massa em 30 e 60 dias de tratamento,
chegando a 67% quando tratados em solo e 89%
quando tratados em solo com chorume (Tabela 1). O
filme de PCL com 90 dias de tratamento apresentou-
se muito degradado, fragmentado no solo, o que
impossibilitou a pesagem e analise do mesmo.

As andlises de microscopia, importantes na
avaliagdo morfologica, sdo apresentadas na Figura 2.

O filme de PCL original apresentou uma
superficie lisa, com alguns dominios. (Fig. 2A)
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Fig. 2. MEV de filmes de PCL: A- original ¢ B-
PCL em solo 60 dias, C- PCL em solo + chorume
60 dias.

O filme de PCL original apresentou uma
superficie lisa, com alguns dominios. (Fig. 2A)

Os filmes de PCL tratados durante 60 dias
(Fig. 2B), tornou-se mais deteriorado, com a
presenca de orificios e estruturas diferenciadas (Fig.
2C). A presenga de chorume no solo favoreceu
alteracdes morfologicas, observadas por MEV.

As curvas de DSC sdo apresentadas nas
Figuras 3.
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Fig. 3. Curvas de DSC de filmes de PCL original e
apos 30 dias de tratamento microbiano: A- solo e
B- solo + chorume.

O filme de PCL apds 30 dias de tratamento
microbiano em solo apresentou aumento da
temperatura de fusdo (Fig. 3A) e aumento da
cristalinidade, correspondendo a 55% para o PCL
original e 70,5% para o PCL em solo. O aumento do
grau de cristalinidade e da temperatura de fusdo
indica diminui¢do da fase amorfa, reorganizacao das
lamelas e aumento de espessura das lamelas,
respectivamente. Quando tratado em solo com
chorume (Fig. 3B), a cristalinidade diminuiu (47%).
Esse resultado indica que a adigdo do chorume no
solo, favoreceu a biodegradagdo do PCL, por eroséo
do filme, mostrando que o0s microrganismos
presentes possibilitaram quebra de cadeias também
da fase cristalina, diminuindo a fra¢do de
cristalinidade do polimero.

Conclusoes

Abiodegradacdo em solo e solo com chorume
modificou as propriedades do PCL. O aumento da
cristalinidade durante a biodegradagao em solo ¢
atribuido a quebra de cadeias na fase amorfa do PCL
e rearranjo de cadeias. A adi¢do do chorume no solo,
favoreceu a erosdo do filme de PCL e diminui¢ao de
cristalinidade.
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Resumo

Hidrogéis biodegradaveis de poliacrilamida e metilcelulose foram sintetizados por meio de
polimerizagao quimica do mondmero acrilamida, em solu¢ao aquosa contendo MC e do agente de
reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida. Estudos de adsorgao e libera¢do controlada do nutriente
fosfato de potassio (KH,PO,) foram realizados por meio de medidas de condutividade, pelas quais
foi possivel determinar as quantidades de nutrientes adsorvida e liberada pelo hidrogel e observar o
efeito das concentra¢des de AAm e MC nesses dois eventos.

Palavras-chave: Hidrogel, biodegradavel, acrilamida, metilcelulose, liberacdo controlada,

nutrientes.

Introduciao

Materiais e métodos

Sistemas de liberagdo controlada/prolongada
foram primeiramente estudados e aplicados para
avaliar a liberacdo controlada de farmacos com o
objetivo de manter sempre uma dosagem ideal no
organismo, diminuindo os custos e reduzindo os
efeitos colaterais causados por varias doses
(REDDY et al., 1999). Tal conceito, também pode
ser aplicado a agricultura como a liberagdo
controlada de nutrientes por meio de veiculos
biodegradaveis capazes de armazenar grande
quantidade de nutriente, liberando-o gradativamente
para o solo. Objetiva-se assim manter sua
concentracdo 6tima por mais tempo, evitando gastos
desnecessarios e também graves problemas
ambientais causados pelo uso excessivo de
fertilizantes nas plantagdes.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a
capacidade de adsor¢do e liberagao do nutriente
fosfato de potéssio (KH,PO,) em meio aquoso por
hidrogéis constituidos por acrilamida (AAm) ¢ o
polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC).

Os hidroggéis constituidos de poliacrilamida
(PAAm) e do polissacarideo biodegradavel
metilcelulose (MC) foram obtidos por meio de
polimeriza¢do quimica do mondmero acrilamida,
em solucdo aquosa contendo MC, agente de
reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida e
catalisador N,N,N’,N’-tetrametil-
etilenobisacrilamida. Depois de preparar a mistura,
borbulhou-se N, na solugdo por 20 minutos para
eliminagdo de oxigénio. A reag¢do de polimerizagao
viaradical livre foi iniciada pela adi¢ao de persulfato
de sodio (Na,S,0,) (BODUGOZ-SENTURK et al.,
2009; SINGH e CHAUHAN, 2009).

O estudo de adsor¢do do fertilizante KH,PO,
foi realizado através da inser¢do de um hidrogel
previamente seco em uma dada solugdo de
fertilizante com concentragao inicial conhecida (C,).
Apds um determinado periodo, a quantidade de
fertilizante no hidrogel foi quantificada pela
diferenca entre a concentracao inicial da solugédo de
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KH,PO, e a concentragdo na solugdo apds um tempo
“t”. As concentragoes do fertilizante nas solugoes
foram determinadas utilizando um condutivimetro,
baseando-se em uma curva de calibracao,
previamente construida e apresentada pela Figura 1.
A cinética de adsor¢do foi monitorada até o estado de
equilibrio, ou seja, a partir desse estado ndo ocorre
mais incorporagao do fertilizante pelo gel.

0,0018

| — Fosfato de potassid

0,0012

0,0006+

Condutividade (S/cm)

R?=0.9998

0,00004

0 500 1000 1500 2000
Concentracéo de fosfato de potassio (ppm)

Fig. 1. Curva de calibracdo para o fertilizante
KH,PO,.

A quantidade de fertilizante adsorvida foi
determinada através da Equacao abaixo:

, LG =Cy

t
m

onde q, ¢ a quantidade de fertilizante adsorvida pelos
hidrogéis por grama de hidrogel seco (mg g™'), C,e Ct
(mg L") sdo as concentracdes de fertilizante na
solugdo inicial ¢ apds um determinado tempo “t,
respectivamente, V € o volume da fase aquosaeméa
massa de hidrogel seco.

Apo6s o estudo de adsorgdo, foi realizado o
estudo de liberagao do nutriente em solugdo aquosa.
Para isso, o hidrogel foi retirado da solucdo de
fertilizante apos atingir o equilibrio e adicionado a
um recipiente contendo um volume conhecido de
agua destilada e deionizada. Em determinados
tempos “t” mediu-se a condutividade da solugdo, que
foi convertido em termos de concentragdo por meio
da curvade calibragdo apresentada anteriormente.

Os resultados de liberagdo foram
quantificados em termos de percentagem de
liberagdo em fungdo do tempo, baseando-se na
Equacgdo:

Quantidade liberada (%) = ( M/M,)) x 100
onde M, ¢ a quantidade de nutriente liberada pelo

hidrogel no tempo t e M_ ¢ a quantidade total de
nutriente carregada no hidrogel.

As medidas de adsorc¢do e de liberagdo foram
realizadas em triplicata para reduzir os erros.

Resultados e discussao

A Tabela 1 mostra os resultados de adsor¢ao
apos 90 horas que o hidrogel ficou imerso em
solugdo de KH,PO, com concentragdo (C,)
aproximada de 1974 ppm. Os resultados mostram
que o aumento da concentragdo de MC no hidrogel,
provoca uma maior adsor¢ao de nutriente. Por outro
lado, se aumentar a concentragao de AAm na solugao
inicial do hidrogel, implicard& em uma menor
adsorg¢do. O hidrogel que mais adsorveu o nutriente
foi 0 6,0% AAm e 1,0% MC (238,5 £ 6,4 ppm) ¢ 0
que menos adsorveu foi o0 12,0% AAm e 1,0% MC
(177,0+12,7 ppm).

Tabela 1. Valores de adsor¢ao em ppm para cada tipo
de hidrogel indicado.

Hidrogel Jeq (ppm) erro

6,0% AAm e 1,0% MC 238,5 6,4
9,0% AAm e 0% MC 196,5 7,8
9,0% AAm e 0,5% MC 207,5 12,0
9,0% AAm e 1,0% MC 229.0 4,2
12,0% AAme 1,0 MC | 177,0 12,7

Os resultados de liberagdo foram obtidos por
meio de curvas de % de nutriente liberado vs t. A
Figura 2 mostra a adsor¢do de nutriente em funcao da
concentracdo de MC, mantendo-se a concentragdo
de AAm fixa em 9,0 %. A Figura 3 mostra a adsor¢ao
de nutriente em relagdo a concentragdo de AAm,
mantendo-se a concentragdo de MC fixa em 1,0 %.
Pode-se observar analisando as figuras que tanto a
concentracdo de AAm ¢ a concentragdo de MC
influenciam no processo de liberacdo controlada do
nutriente. Os hidrogéis que tiveram uma menor
adsor¢do do nutriente apresentaram uma maior taxa
de liberagdo: cerca de 99% ou 194,5 ppm para o
hidrogel 9,0 % AAm; 87% ou 154,0 ppm para o
hidrogel 12,0% AAm e 1,0% MC. Ja os hidrogéis
que apresentaram maior afinidade com o nutriente
ndo o liberaram completamente, cerca de 44% ou
103,6 ppm para o hidrogel 6,0% AAm e 1,0% MCe
51% ou 116,8ppm para o hidrogel 9,0% AAme 1,0%
MC.

Os testes de liberacdo do nutriente mostram
exatamente comportamento antagonico aos testes de
adsor¢do, ou seja, quanto maior a adsorg¢do do
hidrogel, menor ¢ sua liberagdo. Quando se aumenta
a concentracdo de MC o hidrogel diminui
significativamente sua capacidade de liberar o
nutriente, e isto pode estar relacionado a presenca de
grupamentos OH- provenientes da MC, tais
grupamentos interagem com os ions positivos K* do
nutriente dificultando sua saida do hidrogel para a
solugdo. O hidrogel constituido somente por PAAm
apresentou uma maior taxa de liberagcdo devido a
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pouca interacdo entre os grupamentos amida com 0s
cations do nutriente, isto explica o fato dos hidrogéis
que adsorvem mais nutrientes liberam de maneira
menos eficaz.
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Fig. 2. Cinética de liberagdo para hidrogéis com
diferentes concentragdes de MC.
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Fig. 3. Cinética de liberagdo para hidrogéis com
diferentes concentracdes de Aam.

Conclusoes

Por medidas de condutividade foi possivel
quantificar a adsor¢do e liberagdo do nutriente a
partir dos hidrogéis em meio aquoso.

A presenca do polissacarideo biodegradavel
metilcelulose no hidrogel garantiu uma maior
adsorcdo do fertilizante, devido a forte interacdo
entre as hidroxilas e cations do nutriente, sendo
assim o processo de liberagdo dificultado. Hidrogéis
compostos apenas por poliacrilamida, embora
tenham apresentado uma menor adsor¢ao, foram os
que liberaram maior quantidade de fertilizante,

aproximadamente, que se atribui a fraca interagdo
entre os cations do nutriente e os grupamentos
amida.

Os resultados mostraram-se bastante
promissores, pois os hidrogéis podem ser tanto
usados como veiculos carregadores para liberacao
controlada de insumos ou como materiais capazes de
remover parte de insumos ou pesticidas indesejaveis.
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Resumo

O curaua ¢ uma planta da regido amazoénica cujas fibras vém sendo utilizadas pela industria na
preparacdo de compositos poliméricos, devido as melhorias nas propriedades do polimero. Neste
trabalho, a partir de fibras de curaua, sem qualquer tratamento prévio, obtiveram-se nanofibras de
celulose em suspensdes aquosas, que foram caracterizadas morfologicamente por MET e MFA, e se
mostraram com formato acicular. As suspensodes foram secas por liofilizagao e caracterizadas por
DRX, apresentando altos indices de cristalinidade, e por TG, onde se observou nanofibras com
menor estabilidade térmica que a fibra original para nanofibras extraidas via H,SO, e maior para

aquelas extraidas com mistura de 4cidos e HCI.

Palavras-chave: curaud, nanofibras, celulose.

Introduciao

Curaua (4Ananas erectifolius) ¢ uma planta da
regido amazonica. Suas folhas sdo rigidas, eretas e
com faces planas, podendo chegar a 1,5 m de
comprimento e 5 cm de largural?. As fibras sdo
extraidas das folhas e sdo relativamente macias e
com elevada resisténcia mecanica. As fibras de
curaua eram utilizadas pelos indios da regido
amazdnica para fazer redes de dormir, cordas e
linhas de pesca (SILVA, 2008; FROLLINI, 2000;
PAAKO, 2007 ; TOMCZAK, 2007). Atualmente
vem crescendo o interesse da industria, em
compositos poliméricos com fibras de curaua, visto
que para algumas matrizes, a incorporagdo dessas
fibras melhora as propriedades dos compdsitos a
niveis de compdsitos com fibras de vidro.

Nanofibras de celulose podem ser obtidas por
hidrélise acida, onde as regides amorfas ao redor e
entre as microfibrilas sdo solubilizadas, mas mantém
os cristalitos intactos, resultando numa hidrdlise

seletiva, levando a formacéo de cristais de celulose
nanométricos, geralmente em suspensoes coloidais
(SILVA, 2009).

Neste trabalho, o objetivo foi a obtengdo de
nanofibras de celulose a partir do Curaud, sem a
realiza¢do de pré-tratamentos quimicos na fibra, e
caracterizacOes morfologicas, térmicas e fisicas das
nanofibras, seja a partir de suspensdes aquosas ou
das nanofibras ja secas.

Materiais e métodos

As fibras de curaud fornecidas pela Embrapa
Amazonia Ocidental (Belém-PA), foram moidas em
um moinho de facas (Solab) até obterem um
tamanho médio de 2 mm. As fibras foram secas em
estufa de circulagao de ara 100 °C por 24 h e pesadas.
A extracdo das fibras de curaua foi feita por hidrolise
acida, utilizando-se trés tipos de acidos, acido
sulfarico 60% (v/v), acido cloridrico 37,5% (v/v) e
uma mistura H,SO,:HCI (1:1 mol). As
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extragdes foram feitas a 45°C por 75 min sob
agitagdo mecanica vigorosa. As suspensdes foram
submetidas a centrifugacdes sucessivas, e levadas a
dialise até atingirem a neutralidade. O rendimento
foi determinado por diferenca de massa apos a
secagem de uma aliquota de 10 mL da suspensao.

Uma porgao da suspensdo foi reservada para
as caracterizagdes morfologicas e o restante foi seco
por liofilizacao.

As nanofibras de foram analisadas em um
microscopio eletronico Tecnai™ G2 F20, no modo
STEM, em campo claro. As amostras foram
preparadas a partir das suspensdes diluidas e
sonicadas (Branson 450) por 2 min e em seguida
depositada sobre um grid (400 mesh), e imerso em
uma solugdo 1,5% de acetato de uranila. A MFA foi
realizada no microscopio Dimension V (Veeco). As
imagens foram obtidas no modo “tapping” a 1 Hz,
(agulhas de Si, raio 15 nm e dngulo de 12°, nominal).
Uma aliquota da suspensao, diluida e sonificada por
5 minutos, foi espalhada em um substrato de vidro
optico e seca por 24h.

Os difratogramas de raios x das fibras e
nanofibras de Curaua, foram obtidos pelo
difratometro Rigaku, operando com 50kV, 100 mAe
radiagdo de CuKo. (A =1,5406 A). Os ensaios foram
realizados a 25°C e com angulos 20 entre 5 e 40°
(2°.min™). Os indices de cristalinidade das fibras e
nanofibras (/) foram calculados utilizando-se a
equacao [ =[I—-(I/I)]x100,onde I, ¢ a altura
referente a fase amorfa (20~180) e I, corresponde a
altura referente a fase cristalina (20~22°) em relagio
a linha base. A estabilidade térmica foi avaliada por
um equipamento da TA Instruments (TGA Q500
V6.3 build 189), sob as condigdes: 100C.min"', ar
sintético, 60 ml.min™.

Resultados e discussao

A suspensdo de nanofibras obtida a partir de
H,SO, apresentou-se estavel, ou seja, ndo decantou
nem apresentou precipitados, como mostra a Figura
la e com rendimento de 30%. Ja as suspensodes de
nanofibras obtidas a partir da mistura de acidos e por
HCl apresentaram decantagdo das nanofibras, maior
para as de HCI que para a mistura. A suspensdo de
nanofibras obtida com mistura de acidos apresentou
um rendimento de 96% (Fig. 1b) e a obtida com HCl
95% (Fig. 1c), rendimentos muito superiores aos
encontrados na literatura.

A morfologia das nanofibras de curaud (Fig.
2) pode ser observada usando MET e MFA, onde
nota-se algumas nanofibras individualizadas,
revelando o formato agulhado das mesmas.
Determinaram-se seus respectivos parametros
geométricos de comprimento (L) e diametro (D)
médio através de varias medidas utilizando-se o
programa “Image Pro-Plus”. Avaliando-se a imagem
de MET os valores médios encontrados para estes
parametros foram: L=80+30nme D=6+ 2 nm,

obtendo-se o valor médio de 13 para a razdo de
aspecto (L/D). Avaliando-se as imagens de MFA,
nota-se um estado de agregacdo maior o que dificulta
a determinagdo exata das dimensdes. Os valores
médios obtidos para didmetro foram 30 + 9 nm, e
para comprimento 216 + 74 nm, os quais foram bem
maiores que os valores obtidos por MET. Dessa
forma, pode-se afirmar que a técnica de microscopia
por MFA fornece uma boa resolugéo das imagens,
mas ha uma sobre estimacdo dos valores de didametro
e comprimento, devido a efeitos de alargamento da
agulha sobre a amostra.

Fig. 1. Nanofibras de curaud: suspensdes aquosas
(a) extragdo com H,SO,, (b) extracdo com mistura
de 4cidos e (¢) extragdo com Hcl

Fig. 2. Imagens obtidas por MFA e MET das
nanofibras de curaua extraidas com H,SO,

Avaliando-se as propriedades das nanofibras
secas, pode-se observar na Figura 3 o perfil de
decomposicao térmica das fibras e nanofibras de
curaud pela analise termogravimétrica em atmosfera
de ar sintético. Na curva TG para a fibra, podem ser
observados trés eventos de perda de massa: o
primeiro, proximo a 800C, ha uma perda de massa de
aproxima-damente 5%, relativo a evaporacdo da
agua e de componentes de baixo peso molecular das
fibras (LEAO, 2000; TRINDADE, 2005). Entre 80 ¢
240°C, a fibra se mantém estavel e entre 250 e 350°C,
ocorre o segundo evento de perda de massa,
provavelmente devido a degradagdo majoritaria de
celulose. Acima de 350°C, ocorre o terceiro evento
de perda de massa, atribuido a degradagdo da lignina,
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oxida¢do e quebra do residuo da degradacao da
celulose em produtos de baixo peso molecular.
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Fig. 3. Curvas TG da fibra de curaud e das
nanofibras obtidas por diferentes hidrdlises. 10°C
min’', ar sintético 60mL min™.

No comportamento de estabilidade térmica
das nanofibras, ocorrem praticamente os mesmos
decaimentos de massa que para a fibra original, mas
a partir de 180°C, ha uma queda intensa de massa
para a nanofibra extraida com H,SO,, e proximo dos
280°C para as demais, mostrando que os grupos
sulfatos presentes na superficie das nanofibras
extraidas com este acido catalisa a degradacdo
termo-oxidativa, ou seja, contribui para que esta se
inicie antes das nanofibras extraidas com HCI e
mistura de acidos. A Tabela 1 apresenta os dados de
temperatura de onset de degradacdo térmica da fibra
original e tratada e das nanofibras de curaua.

Tabela 1. Temperatura de “onset” de degradagdo
térmica (T,,.,) por TG em atmosfera de ar sintético e
Indice de Cristalinidade (I,) por difragdo de raios x da
fibra de curaud original e nanofibras

Amostra T,...(°C) 1.(%)
Fibra original 207 73
Nanofibra (H,SO,) 206 79
Nanofibra (mist. H,SO,:HCI) 307 79
Nanofibra (Hcl) 308 77

O indice de cristalinidade das fibras e
nanofibras foi avaliado por DRX. Sabe-se que, o
processo de obtencdo de nanoestruturas de celulose
via hidrolise acida resulta em materiais de alta
cristalinidade (DONG et al., 1998). E como pode

ser observado na Tabela 1, houve um aumento no
indice de cristali-nidade relativo a fibra original,
visto que a hidrélise acida tende a remover a porgao
amorfa das fibrilas. A Figura 4 mostra o perfil dos
difratogramas de DRX das fibras e nanofibras
obtidas nas referidas condicdes.

Fibra Original

Intensidade (u.a)

T

(H,SO:HCO

Angulo de Bragg 26 (grau)

Fig. 4. Difratogramas de Raios-x das fibras e
nanofibras de curaua

Pode-se observar o perfil tipico de celulose
tipo I para a fibra de curaud original e para as
nanofibras, se tratando, portanto de nanocristais de
celulose de mesma estrutura cristalina que a fibra
original.(LIetal.,2009).

Conclusoes

Foi possivel a obtencdo de nanofibras de
celulose a partir de fibras de curaua sem pré-
tratamentos antes da extracdo via hidrdlise acida,
obtendo-se nanoes-truturas agulhadas, com alto grau
de cristalinidade em relagdo a fibra original de
curaua ¢ excelente estabilidade térmica, para
nanofibras extraidas com HCl e mistura de 4cidos.
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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos filmes finos de TiO,:Ag com diferentes camadas. Os filmes
foram sintetizados a partir de resinas preparadas pelo método dos precursores poliméricos e
depositados sobre substratos de vidro utilizando a técnica de spin coating. Os filmes foram
caracterizados por DRX, Raman e por AFM, e em seguida foram utilizados na degradacdo
fotocatalitica do corante Rodamina B. Os resultados mostraram que o método de sintese foi
importante para a formagao da fase anatase e que a dopagem dos filmes de TiO, com Ag aumentou a

eficiéncia fotocatalitica.

Palavras-chave: nanoestruturas, filmes finos, fotodegradacao, corantes.

Introducio

A oxidacdo fotocatalitica mediada por
semicondutores tem sido aceita como um método
promissor de descontaminagao ambiental. Dentre os
semicondutores utilizados, o TiO, na fase anatase ¢
conhecido por ser um bom fotocatalisador devido a
sua alta foto-sensibilidade, ndo-toxicidade,
facilidade de obtencdo, alto poder oxidante e
estabilidade (FOX e DULAY, 1993). Na literatura,
varios trabalhos tém surgido sobre o preparo de
filmes finos de TiO, utilizando diferentes técnicas, e
existem grandes variagdes nas propriedades dos
filmes finos de TiO, produzidos por cada técnica. A
obtencdo da fase TiO, — anatase em escala
nanométrica ndo ¢ trivial e desta forma,
metodologias de sintese capazes de controlar o
tamanho de particula final obtido s@o necessarias
para desenvolvimento da fase (BOUDART e

DJEGA-MARIADASSON, 1981). Um dos métodos
de se controlar o tamanho das particulas e também a
contaminagdo superficial do TiO, obtidos por
métodos de calcinacdo é o método dos precursores
poliméricos (RONCONI et al., 2007). No entanto,
um dos principais desafios na otimizagdo de
nanoestruturas de TiO, € o alto grau de recombinagao
do par elétron-buraco, que reduz significativamente
a eficiéncia fotocatalitica. Esta diminui¢do da
recombina¢do e conseqiiente aumento da eficiéncia
podem ser alcangados através da incorporagdo de
metais nobres a estrutura do semicondutor
SUBRAMANIAN etal.,2001; MALAGUTTI etal.,
2009). Assim, este trabalho tem por objetivo a
sintese e a caracterizac¢do de filmes nanoestruturados
de TiO, dopados com Ag, com diferentes camadas, a
partir de uma resina preparada pelo método dos
precursores poliméricos e aplicacdo destes filmes na
fotodegradag@o do corante rodamina B.
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Materiais e métodos

As resinas poliméricas de TiO, foram obtidas
pelo método dos precursores poliméricos. A uma
solucdo de acido citrico, foi adicionado
isopropoxido de titdnio em uma razdo molar acido
citrico: isopropoxido de titanio igual a 3:1. Em
seguida, adicionou-se etilenoglicol a solug@o. Foram
obtidas resinas de Ag pelo mesmo método,
utilizando procedimento similar a partir de AgNO,
como precursor. As resinas de TiO, e de Ag foram
entdo misturadas nas propor¢des adequadas para
obter o filme de TiO, dopado com 1% de Ag. A
deposi¢do da resina sobre substratos de vidro
previamente limpos, foi realizada utilizando a
técnica de spin coating. A deposigdo dos filmes foi
realizada em duas etapas, sendo a primeira
consistindo de uma velocidade de rotacdo de 1000
rpm durante 10 s com uma acelerag@o de 15 rpm/s? e
a segunda com uma velocidade de rotagdo de 5000
rpm durante 40 s e com a mesma aceleragao utilizada
na primeira etapa. Os filmes finos foram submetidos
a um tratamento térmico em forno -elétrico
convencional a 300 °C por duas horas para promover
a pir6lise da resina, resultando num filme amorfo, e
posteriormente foi cristalizado em um tratamento
térmico a 450 °C para formar o filme nanométrico. A
caracterizacdo dos filmes foi realizada por
Espectroscopia Raman utilizando um equipamento
FT Raman (Bruker RFS 100/S) usando a linha em
1064 nm de um laser YAG, com uma potencia do
laser de 450 W e foram feitas 200 scans para cada
medida, a temperatura ambiente. Para as medidas de
Difragdo de raios- X (DRX) foi utilizado um
aparelho Rigaku (modelo Dmax 2500 PC), com
anodo de cobre emitindo radiagdo com comprimento
de onda A= 1,54 A. A morfologia dos filmes foi
observada por Microscopia de Forga Atomica
(AFM) utilizando um equipamento Veeco NanoMan
- MFA DIGITAL — NanosScope IIIA. A atividade
fotocatalitica dos filmes foi investigada para a
oxida¢do do corante Rodamina B diluido em 4gua e
sob irradiagdo UV. Os filmes finos de diferentes
camadas preparados nos substratos de vidro foram
colocados em béqueres contendo 20,0 mL de uma
solugdo aquosa de Rodamina B (2,5 mg/L). Estes
béqueres foram entdo colocados em um foto-reator
com temperatura controlada a 25°C e a irradiagao foi
realizada com a utilizacao de 4 lampadas UV de 15
W. A oxidacdo fotocatalitica da Rodamina B foi
monitorada por medidas de UV-Vis
(Espectrofotometro Shimadzu - UV-1601 PC) para
diferentes tempos de exposicdo a irradiagdo.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta os deslocamentos
Raman para o suporte de vidro (a), filme de Ag (b),
filme de TiO, puro (c) e TiO2:1% Ag (d), em suporte
de vidro. A fase TiO2-anatase pode ser identificada

utilizando Espectroscopia Raman pelas bandas 144
(mais forte), 399, 515 e 639 cm-1, (ZHANG et al.,
2006). De acordo com a Figura 1, foi possivel
observar somente a banda em 144 cm-1 devido a fase
anatase, pois o espectro Raman para o filme de TiO,
puro e o TiO, : 1% Ag apresentou ampliacdo
consideravel nesta regido em relacdo ao suporte de
vidro e o filme de Ag puro.
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Ag film
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Fig. 1. Espectros Raman para os filmes com 4
camadas de Ag, TiO, e TiO,: 1% Ag

Foram feitas também analises de DRX para os
pos das resinas utilizadas para preparacdo dos
filmes, calcinando-as nas mesmas condigdes
utilizadas para a preparagdo dos filmes. Foi possivel
observar a presenca de rutilo nos pos do TiO,,
embora em menor quantidade em relagdo a anatase.
A dopagem com Ag favoreceu a estabilizacdo da fase
anatase, pois os picos relativos a fase rutilo
praticamente desaparecem para as amostras de
Ti0,:1% Ag, como demonstrado na Figura 2. Para o
p6 de Ag, foi observada somente a presenga de Ag
metalico.
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Fig. 2. DRX obtidos para as amostras em po de (a)
TiO, puro; (b) TiO,:1,0% Ag e (¢) Ag puro.
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Fig. 3. Imagens de AFM mostrando as superficies
dos filmes com 4 camadas de TiO,: (A) e de TiO,:
1% Ag: (B).

%: 1.00pm

Tabela 1. Rugosidades dos filmes de TiO,, Ag e
TiO,:1 % Ag com diferentes camadas.

Filmes Rugosidade (nm)
TiO, Ag Ti0,:1% Ag
1 cmd 1,70 0,79 1,88
2 cmds 1,69 0,71 1,73
4 cmds 2,23 1,79 1,63

O efeito da espessura dos filmes e a dopagem
do TiO, com Ag foram estudados para ver como estes
parametros afetam a eficiéncia fotocatalitica dos
filmes sintetizados. A Figura 4 mostra os ensaios de
fotodegradagdo para a solugdo de Rodamina B
utilizando os filmes de TiO,; de Ag e de TiO, : 1% Ag,
com diferentes nimeros de camada. Como pode ser
observado na Figura 4 A para o filme de TiO, puro, a
eficiéncia na degradacdo da Rodamina B aumentou
quando se utilizou um filme com um maior do
numero de camadas, pois quando a espessura do
filme € maior, o percurso dos elétrons até voltar a
superficie do semicondutor aumenta ¢ entdo o
processo de recombinacdo torna-se mais lento,
ocasionando um aumento da eficiéncia
fotocatalitica. Para camadas muito finas este efeito ¢
bastante rapido devido a pequena distancia que o
elétron percorre até recombinar com o buraco,
resultando em uma menor eficiéncia. Na Figura 4 B,
podemos verificar que ocorreu um aumento na
eficiéncia de fotodegradacao para o filme de Ag com
1 e 2 camadas, no entanto, o filme de 4 camadas ndo
foi eficiente para a fotodegradacdo. Neste caso, os
resultados sugerem que o filme € uma mistura de Ag
e Ag,0, sendo que provavelmente na superficie do
filme existe mais 6xido, em fungdo do método de
calcinacdo adotado. Quanto mais espesso o filme,
maior ¢ a interferéncia do 6xido no processo
fotocatalitico, pois a maior parte da radiagdo
incidente sera utilizada para reduzir o 6xido a metal
do que para oxidar a Rodamina B. Os resultados da

Figura 4 C mostram que com a utilizac¢ao do filme de
TiO,:1% Ag, ocorreu um aumento da eficiéncia de
fotodegradagdo emrelagdo a Rodamina sem o uso de
catalisador. Como pode ser verificado, o filme de 2
camadas de TiO,:1% Ag mostrou uma maior
eficiéncia fotocatalitica quando comparado com os
filmes de 1 e4 camadas.
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Fig. 4. Perfil de degradacdo da solugdo de
Rodamina B utilizando filmes de diferentes
camadas de: (A) TiO,; (B) Ag e (C) TiO,:1% Ag
depositados sobre vidro.

Conclusoes

Pode-se concluir que a sintese de filmes de
TiO, nanoestruturados utilizando resinas preparadas
pelo método dos precursores poliméricos foi
importante para a formagao da fase anatase. Além
disto, a dopagem dos filmes de TiO, com Ag
aumentou a eficiéncia fotocatalitica. O estudo com
diferentes camadas de filmes depositados sobre
suporte de vidro mostrou que para o TiO, puro, o
aumento da espessura da camada € o Unico
responsavel pela maior atividade fotocatalitica. Para
o caso do filme de TiO,:1% Ag, a diminuicdo da
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recombinagdo com conseqiiente aumento da
eficiéncia catalitica estdo relacionados com a
existéncia de dois efeitos associados que sdo a
transferéncia de elétrons entre o TiO, e Ag ¢ o efeito
do aumento na espessura da camada.
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Resumo

Nanofibras de algoddo branco e colorido (verde, marrom e rubi) foram obtidas via hidrolise acida
das fibras. Morfologia, cristalinidade e estabilidade térmica destas foram investigadas por
microscopia eletronica de transmissdo, difracdo de raios-X e termogravimetria. As nanofibras
apresentaram alta cristalinidade e forma agulhada caracteristicas dos chamados “whiskers” de
celulose. As dimensdes variaram de 85-225 nm de comprimento e 6-18 nm de didametro. Nanofibras
coloridas apresentaram alta cristalinidade relativa a fibra de origem e similar estabilidade térmica

entre elas.

Palavras-chave: algodao colorido, nanofibras coloridas de celulose.

Introducio

Suspensdes aquosas de monocristais de
celulose podem ser preparadas por hidrélise acida
gerando-se particulas coloidais denominadas de
nanofibras de celulose de alta cristalinidade. Estas
podem se apresentar com aspecto fisico de finas
hastes agulhadas de dimensdes nanométricas com
alta razdo comprimento/didmetro. S8o empregadas
como reforco para matrizes poliméricas e o0s
nanocompositos resultantes geralmente apresentam
propriedades superiores de estabilidade térmica,
resisténcia mecanica e de permeagdo de liquidos e
gases, mesmo presentes em baixa concentragdo
(DUFRESNE, 2006). Entre outros pontos relevantes
que estimulam o seu emprego destacam seu carater
biodegradavel, baixo custo e o fato de serem obtidos
a partir de fontes naturais renovaveis altamente
abundantes. Fibras de algoddo constituem uma
opg¢ao bastante interessante quanto ao seu uso para
obtengdo destas nanofibras, visto que, seu teor de
celulose ¢é superior em relagdo as fibras
lignoceluldsicas, o que evita o processo

intermedidrio de branqueamento para remocao de
outros constituintes ndo celuldsicos. Neste estudo,
investigou a possibilidade de obten¢do de nanofibras
coloridas, oriundas de fibras de algodao
naturalmente colorido, desenvolvidas a partir de
melhoramento genético realizados por
pesquisadores da Embrapa Algodao/PB.
Caracterizagdes morfologicas, estruturais e
estabilidade térmica foram avaliadas. Aplicagdes
futuras de tais nano-materiais direcionam-se a
obtengdo de nanocompoésitos empregando-se
matrizes poliméricas biodegradaveis.

Materiais e métodos

A extracdo das nanofibras de foi feita por
hidrolise. O 4acido empregado foi H,SO, (6,5 M,
Synth) a45°C e 75 minutos, sob vigorosa agitacdo. A
suspensdo resultante foi diluida com agua gelada e
foi submetida a centrifugagdo e dialise em dgua para
a remocao do excesso de acido (pH entre 6 ¢ 7). Em
seguida a esta foi sonificada por 5 minutos. Parte da
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suspensao foi seca em estufa com circulagéo de ar, a
50°Cporcercade 12 hs.

A morfologia foi investigada por MET,
empregando-se um microscopio Tecnai™ G2 F20,
por deposi¢do de uma aliquota diluida da suspensdo
em gride de cobre, e corada com solugdo de acetato
de uranila 1,5%.

Os difratogramas de R-x foram obtidos para
as fibras originais e para as suas respectivas
nanofibras. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente e no intervalo de angulos 26
de 5 a 40°. O aparelho utilizado foi um difratdémetro
Universal de raios-X, Carl-Zeiss-Jena, modelo
URDG6 auma velocidade de 1,2°/min operando a uma
poténcia de 40 KV/20 mA e radiagdo de CuKa. (A=
1.5406AR). O indice de cristalinidade das fibras e
nanofibras (Ic) foram calculados utilizando-se a

equacdo: /, =1—£x100% onde [, corresponde a
2

altura referente a fase amorfa (20 ~ 18° e I,
corresponde a altura referente a fase cristalina (20 ~
22°) em relagdo a linha base. A temperatura de
decomposicdo térmica das fibras foi avaliada
empregando-se termogravimetria utilizando-se um
equipamento da TA Q500 (TA Instruments) nas
condigdes: massa: 11,00 + 0,50 mg; atmosfera: ar
sintético; fluxo 60 mL min™'; razdo de aquecimento:
10°C min™'; intervalo de temperatura: 25°C a 900°C e
porta amostra de platina.

Resultados e discussio

AFigura | mostra as suspensodes de nanofibras
resultantes e as suas respectivas micrografias de
MET.

Fig. 1. Suspensdes de nanofibras de algodao
(acima) e suas respectivas micrografias de MET:
NFB -nanofibra branca; NFM - nanofibra marrom,;
NFV -nanofibra verde e NFR - nanofibra rubi.

Através da Figura 1 nota-se a alta estabilidade
das suspensodes indicando a presenga de ions sulfatos
na superficie das nanofibras e a eficacia da hidrélise.
As nanofibras apresentaram a tendéncia em manter a
coloragdo original da fibra e morfologia agulhada As
dimensdes médias das nanofibras sdo apresentadas

Tabela 1. Valores de comprimento e didmetro médio
das diversas nanofibras obtidos por MET.

Comprimento Diametro
Amostra médio (nm) médio (nm)
NFB 135+40 14+4
NFM 140 £ 45 11+£3
NFV 180+ 45 13+£2
NFR 130+ 25 10+ 4

Os valores apresentados na Tabela 1 estdo
proximos aos ja reportados na literatura para
nanofibras de algoddo microcristalino (DONG
1998; DUFRESNE, 2006). As dimensdes foram
bastante similares entre as nanofibras de diferentes
cores. Os difratogramas de R-x das fibras originais e
suas respectivas nanofibras sdo mostrados na Figura
2 e os valores de Ic s3o dados na Tabela 2.
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Fig. 2. Difratogramas de r-x das fibras de algodao
(FB - fibra branca; FM - fibra marrom; FV- ibra
verde; FR - fibra rubi) e suas respectivas
nanofibras (NFB - nanofibra branca; NFM -

nanofibra marrom; NFV- nanofibra verde e NFR -
nanofibra rubi).

Tabela 2. indice de cristalinidade (I) das fibras e
respectivas nanofibras.

Colaboragdo | Fibral, (%) | Nanofibra I (%)
Branca 77 91
Marrom 75 91
Verde 63 90
Rubi 77 87

Observa-se que o aumento da cristalinidade
das nanofibras relativamente as fibras deu-se para
todas as elas sendo que este aumento foi maiorda FV
para NFV cujo perfil do difratograma (Fig. 2) foi o
mais modificado com a transi¢ao fibra-nanofibra.
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Com relacdo a estabilidade térmica das
nanofibras, conforme pode ser constatado através da
Tabela 3, as mesmas foram mais susceptiveis a
efeitos termo-oxidativos, degradando-se em
temperaturas menores em relacdo as fibras de
origem. Os grupos sulfatos introduzidos na
superficie das nanofibras ap6s a hidrolise, exercem
efeito catalitico nas suas reagdes de degradacdo
térmica. Desta forma, nanofibras de celulose obtidas
via hidrolise com acido sulftrico degradam-se em
temperaturas menores do que sua fibra de origem
(ROMAN, 2004; WANG, 2007).

Independentemente da cor, a estabilidade
térmica das nanofibras foi proxima e em torno de
200°C

Tabela 3. Temperatura inicial de degradacdo térmica
(T,,) em atmosfera de ar das fibras e nanofibras secas.

Colab N Fibra Nanofibra
CHEROTaEAS | (1) (O) (T,y) (°C)
Branca 77 91
Marrom 75 91
Verde 63 90
Rubi 77 87

Conclusoes

Foi possivel a obtencdo de nanofibras
coloridas a partir da hidrélise acida de fibras de
algoddo naturalmente coloridas. As mesmas
apresentaram dimensdes nanométricas com
dimensdes de 85-225 nm de comprimento e 6-18 nm
de didmetro. As nanofibras apresentaram alta
cristalinidade e, independentemente da cor, a
estabilidade térmica das nanofibras foi similar e
proximade 200°C
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Resumo

Neste presente trabalho, unimos o conhecimento da prata como agente bactericida com a
nanotecnologia para o desenvolvimento futuro de embalagens bactericidas. Os nanocompositos
sdo constituidos polivinil alcool (PVA) como estabilizante e as nanoparticulas de prata, reduzidas
pela redugdo quimica, usando boro hidreto de s6dio (NaBH,). Foram realizadas analises de UV
—vis, FT IR, DLS e Potencial Zeta. Concluimos que por meio de uma rota simples de sintese foi
possivel a estabilizagdo das nanoparticulas de prata, possibilitando assim o seu futuro uso e

embalagens.

Palavras-chave: Nanotecnologia, prata coloidal e sintese.

Introducao

Motivada pelas exigéncias atuais do mercado
nacional / internacional a agroindustria brasileira
estd sempre buscando melhorias na produtividade,
qualidade e competitividade de seus produtos.
Muitas vezes as mesmas ultrapassam as
caracteristicas do produto em si, englobando o
processo de produgdo, no qual o impacto ambiental
ganha cada vez mais importancia.
Concomitantemente, ha grande preocupagdo quanto
ao descarte das inumeras embalagens existentes,
referentes ao seu tempo de degradagdo e possivel
contaminagdo biologica, preocupacdo fundamental
da industria polimérica (PADULA et al., 2004).
Paralelamente, também ¢ de interesse o aumento do
tempo de prateleira dos alimentos. Felizmente a
nanotecnologia possibilita tais desenvolvimentos,
por meio do uso de materiais biodegradaveis
conjuntamente com materiais bactericidas,
formando nanocompositos dando novas
caracteristicas aos materiais.

Com esse intuito sera realizada a modificagdo
do polimero polivinil alcool (PVA) pela insercao de

nanoparticulas de prata (AgNps). Dentre as areas
que as AgNps tém gerado grande interesse estdo a
catalise, nanoeletronica e médica. Grande parte dos
estudos referentes as AgNps ou também conhecidas
como prata coloidal, estdo relacionados ao seu efeito
contra microorganismos patogénicos.

Nos microorganismos, as AgNps de 1 a 100
nm, podem ser encontradas tanto no interior como
nas membranas, porém a interagdo com aglomerados
de prata ndo é observada (MORONES et al., 2005).
Grupos que possuem enxofre ou fosforo apresentam
grande afinidade com AgNps, sendo encontrados
tanto nas membranas como no interior das bactérias.
Na membrana celular ela causa danos no processo de
respiragdo celular e, no seu interior interage com o
DNA impedindo a divisdo celular (MORONES et
al., 2005). Os ions de prata possuem agao diferentes
das AgNps, caracterizado pelo desenvolvimento de
uma regido de baixo peso molecular no centro da
bactéria, a qual se acredita que seja formada por
proteinas produzidas pela bactéria a fim de
complexar os ions de prata (GUGGENBICHLER, et
al., 1999).

Na literatura existem diversos modos de
sintese de AgNps, podendo citar Bottom Up (BU)
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como Top Down (TD), tais como ablacdo a laser
(TD), método de annealing (BU) e pela reducao dos
ions de prata (BU). O método de reducao escolhido
como rota neste trabalho, ocorre por meio de agentes
redutores moderados como o acido citrico (C,H;O,)
ou fortes como o boro hidreto de sodio (NaBH4),
nesse caso, estabilizantes moleculares ou
surfactantes tem o objetivo de estabilizar as
nanoparticulas em suspensdo (KAMAT etal., 2002).

Materiais e métodos

A rota de sintese deste trabalho contém o
polimero polivinil alcool (PVA) como estabilizante
polimérico. Sua sintese ¢ obtida pela mistura de
solucdes de nitrato de prata (AgNO;), PVA, e por fim
a adicdo de boro hidreto de s6dio (NaBH,), com
todos os reagentes sobre forte agitagdo, em
temperatura ambiente. As concentragdes do sal de
prata e do agente redutor foram mantidas em 0,5 mM
e 2,0 mM respectivamente, variando se apenas as
concentra¢des do PVA, 10 mM e 20 mM. A equagdo
que descreve aredugdo dos ions de prata por meio do
agente redutor é:

2AgNO,+2NaBH,—2Ag"+2NaNO,+H,T (1)

A caracterizagdo foi feita por meio de
espectroscopia no UV — Visivel (equipamento
Shimadzu UV-Vis) e no Infra Vermelho
(equipamento FTIR Nicolet), espalhamento
dindmico da luz e medida do potencial Zeta das
nanoparticulas em suspensdo (equipamento
ZetaSizer Nano). A medida de espectroscopiano UV
— Vis se baseia no fendmeno de ressonancia da banda
plasmonica, observado em nanoparticulas metalicas.

Resultados e discussao

Os espectros UV — vis de ambas as solugdes
sdo apresentados (ndo mostrado) apresentam o pico
centrado por volta de 400 nm, caracteristico de
nanoparticulas de prata com formato esférico.

O estudo da interagdo das AgNps com o PVA
foi realizado por meio da Espectroscopia no Infra
Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
cujos espectros sao mostrados na Figura 1. O PVA
puro apresenta bandas bem definidas na faixa de
3440 cm’, referente ao estiramento do grupo OH, e
bandas na faixa de 2900 cm™ (alongamento anti —
simétrico, ¢ CH, em 2870 cm’, alongamento
simétrico do CH,. A regido entre 550 cm™ ¢ 750 cm™
sdo correspondentes a assinatura de vibragao fora do
plano do grupo OH enquanto o pico em 837 cm™ é
referente ao mesmo tipo de vibragdo, mas do grupo
CH (MBHELE et al., 2003). O pico em 1375 cm™ é
referente ao acoplamento entre os grupos OH e a
banda em 1420 cm™ corresponde a vibragdo do CH.
O deslocamento da banda de 3440 cm™' para valores
de onda maiores, bem como o desaparecimento das

bandas na faixa de 2900 cm-1, CH2, e entre 1500 cm-
1 e 750 cm-1 sugere a interagdo das particulas de
prata com o grupo OH (MBHELE et al., 2003;
KHANNA et al., 2005). O desaparecimento das
assinaturas das vibragdes referentes ao grupo CH é
devido a interacdo OH/Ag, que inibe as mesmas.
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Fig. 1. Espectro de infra vermelho do PVA puro, e
do nanocompdsito com concentragdes de 10 mM e
20 mM de PVA. O desaparecimento das bandas na
regido de 550 cm™ e 750 cm™ e o deslocamento
demonstram a interagdo das nanopariculas de prata
com o grupo OH do PVA.

A técnica de espalhamento de luz (DLS) foi
utilizada para o estudo do tamanho das
nanoparticulas, Figura 2. O sistema com a maior
concentracdo de PVA, 20 mM, apresentou particulas
com didmetro em torno de 0,62 nm. Ja o sistema de
menor concentracao de PVA, 10 mM, apresentou
particulas com tamanho de 1,5 nm de didmetro. Tal
diferenca entre os tamanhos das particulas se deve a
concentracdo do PVA. Com baixa concentragdo do
estabilizante, as nanoparticulas de prata estdo mais
livres para interagirem umas com as outras,
possibilitando assim a formacao de aglomerados.
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Fig. 2. Tamanho das particulas obtido pela técnica
de espalhamento dinamico da luz, para as
diferentes concentracoes de PVA.
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O potencial Zeta, Figura 3, mostrou que o
ponto isoelétrico do nanocompdsito ndo varia em
relagdo a concentracdo do surfactante, PVA, presente
nas amostras. Levando em consideragido a
estabilidade das amostras com relagdo ao potencial
Zeta maior que 30 mV (em modulo), observa-se que
os pHs mais adequados quanto a estabilidade sdo
aqueles maiores que 10. Todavia, solu¢des com o pH
levemente acido, 6,0 a 6,8 apresentam também boa
estabilidade, sendo que esta ¢ a faixa de pH ideal para
amaioria dos sistemas biologicos.
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Fig. 3. Dependéncia do potencial Zeta em fungao
do pH das duas amostras com a concentragao de
PVA de 10 mM e 20 mM.

Conclusoes

Por meio de uma rota simples de sintese foram
obtidas nanoparticulas de prata, nas quais o polivinil
alcool (PVA) funcionou como estabilizante. A
sintese das nanoparticulas de prata foi confirmada
por espectroscopia UV-vis., e analises de FTIR
mostraram a interacdo das nanoparticulas com os
grupos OH do PVA. Os nanocompositos mostraram-
se estaveis para a faixa de pHs proximos de 7.
Verificamos ainda que a estabilidade independe da
concentracdo de PVA. Nanoparticulas com
tamanhos inferiores a 5 nm foram observadas nas
duas concentracdes de PVA utilizadas, entretanto,
tamanhos maiores foram também observados para
ambas as concentra¢cdes. O sistema com
concentracdo de 20 mM de PVA apresentou uma
distribui¢ao do tamanhos menores de particulas.
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Resumo

Nanoparticulas de quitosana (QS-PMAA) foram sintetizadas a partir da polimerizagao do acido
metacrilico em solucdo de quitosana. As fontes de N, P e K utilizadas foram uréia, fosfato de calcio e
cloreto de potassio, respectivamente. A suspensoes de QS-PMAA contendo N, P ¢ K foram
caracterizadas por tamanho de particula e potencial zeta. A estabilidade da suspensao coloidal de
QS-PMAA foi influenciada pela presenca das espécies dissociadas provenientes uréia, cloreto de
potassio e fosfato de calcio. A estabilidade da suspensao coloidal de QS-PMAA foi maior com a
adi¢do de nitrogénio e potassio do que com adigdo de fosforo, devido a maior carga do anion
proveniente do fosfato de célcio que as cargas dos anions do cloreto de potéssio e da uréia. O
aumento maximo no didmetro médio das nanoparticulas de QS-PMAA foi maior com a adi¢do do
potassio, provavelmente devido ao menor volume das espécies provenientes do KCl que as
espécies provenientes da uréia e do fosfato de calcio.

Palavras-chave: Nanoparticulas de quitosana, fertilizante NPK, potencial zeta.

Introducao

A aplicagdo da tecnologia de nanoparticulas e
nanoencapsulacdo no setor agropecuario com
finalidade de melhorar a eficiéncia funcional do
fertilizante é muito promissora quando se considera
que a liberacdo progressiva e controlada de
nutrientes reduz o numero de aplicagdes de tais
materiais ¢ conseqiientemente reduz custos e
toxicidade. Além disso, o uso de polimeros naturais
biodegradaveis para sintese de nanoparticulas ¢ de
extrema necessidade para diminui¢do da poluigdo
ambiental (WU e LIU, 2008; JAROSIEWICZ ¢
TOMASZEWSKA, 2003).

Neste trabalho, nanoparticulas de quitosana foram
obtidas a partir da polimerizacdo do acido
metacrilico e solugdo de quitosana. As fontes de N, P

e K utilizadas foram: uréia, fosfato de calcio e cloreto
de potassio, respectivamente. As suspensoes de QS-
PMAA contendo N, P ¢ K foram caracterizadas por
tamanho de particula e potencial zeta.

Materiais e métodos

Quitosana (QS) (MW= 71,3 kDa), grau de
desacetilagdo 94%) foi fornecida pela Polymar
Ciéncia e Nutricdo S/A (Fortaleza). Persulfato de
potassio (K,S,0,) foi fornecido pela Synth. Acido
metacrilico fornecido pela Aldrich. Fosfato de calcio
Ca(H,PO,)2.H,0, uréia CO(NH,), e cloreto de
potassio (KCI) foram fornecidos pela Synth.

Nanoparticulas de quitosana-polimetacrilico
(QS-PMAA) foram obtidas por polimerizacao do
acido metacrilico, de acordo com a metodologia
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proposta por MOURA et al. (2008).
Aproximadamente 0,20 g de quitosana foram
dissolvidas em solugdo aquosa contendo 0,5 % (v/v)
de acido metacrilico (MAA). A solugdo de quitosana
foi colocada em um baldo de fundo redondo sob
refluxo a 70 °C. Em seguida, foi adicionado
persulfato de potassio, como iniciador da
polimerizagao do dcido. Apds uma hora de reagao, o
baldo foi retirado do refluxo e colocado em banho de
gelo.

As fontes de nitrogénio (N), fosforo (P) e
potassio (K) utilizadas foram uréia (NH2CONH?2),
fosfato de calcio Ca(H2PO4)2.H20, e cloreto de
potassio (KCl), respectivamente. Essas substancias
sdo utilizadas comumente em fertilizantes
comerciais. O carregamento das suspensdes de
nanoparticulas de QS-PMAA (em pH préximo de
4,0) com nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K)
foi realizado adicionando-se diferentes quantidade
de uréia, fosfato de calcio e cloreto de calcio,
respectivamente em um béquer com 50 mL de
dispersdo das nanoparticulas de quitosana (QS-
PMAA) sob agitagdo mecénica a 25 °C durante 6
horas. As quantidades de uréia adicionadas as
dispersdoes de QS-PMAA foram calculadas para
resultar em solugdes contendo 20, 40, 60, 80, 100,
200, 300, 400 ¢ 500 ppm de N, as quais foram
designadas de QS-PMAA(N20), QS-PMAA(N40),
QS-PMAA(N60), QS-PMAA(N80O) QS-
PMAA(N100) ¢ QS-PMAA(N200), QS-
PMAA(N300) e QS-PMAA(N400) e QS-
PMAA(N500), respectivamente. Dispersdes
contendo fosforo foram carregadas com até 60 ppm
de fosforo, pois acima desta quantidade ocorreu a
precipitagdo da dispersdo coloidal de nanoparticulas.
As dispersoes de QS-PMAA carregadas com 10, 20,
30, 40, 50 e 60 ppm de P foram designadas de QS-
PMAA(P10), QS-PMAA(P20), QS-PMAA(P30),
QS-PMAA(P40), QS-PMAA(P50) QS-
PMAA(P60) e QS-PMAA(P100), respectivamente.
Dispersoes contendo potéssio (K) foram carregadas
com 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm de
K. Acima de 500 ppm, a dispersdao de QS-PMAA
precipitou. Essas dispersdes foram designadas de
QS-PMAA(K20), QS-PMAA(K40), QS-
PMAA(K60), QS-PMAA(KS80) QS-PMAA(K100)
e QS-PMAA(K200), QS-PMAA(K300), QS-
PMAA(K400) QS-PMAA(KS500), respectivamente.
Para avaliar o efeito da adicdo dos elementos (N, P e
K) na estabilidade das suspensdes das
nanoparticulas de quitosana (QS-PMAA) foram
realizadas medidas de potencial Zeta ¢ tamanho de
particula em um aparelho Malvern 3000 Zetasizer
NanoZS. As medidas foram realizadas no mesmo pH
da solugdo resultante (em torno de 4,6).

Resultados e discussao

A estabilidade da suspensdo coloidal das
nanoparticulas de QS-PMAA em valores de pH
menores que 5,5 ¢ influenciada pela presenca dos

ions positivos, ja que a suspensdo coloidal de QS-
PMAA ¢ carregada positivamente. A precipitagdo da
suspensdo coloidal de QS-PMAA foi verificada com
adi¢do de quantidades maiores que 400 ppmde Ne K
e quantidades maiores que 60 ppm de P. Esta
diferenca deve estar relacionada com a maior carga
do anion PO,? (oriundo do eletrodlito
Ca(H,PO,)2.H,0) em relacdo ao anion CI- (oriundo
do eletrolito KCI), pois quanto maior a carga do ion,
maior a eficiéncia na precipitacdo do coloide
(CASTELLAN, 1995). Nas Figuras 1a, 1b e 1c so
apresentados os valores de potencial zeta e didmetro
médio de particula em fungdo da quantidade de
nitrogénio, fosforo e potassio, respectivamente
(ap6s 6 horas de agitagdo mecanica).
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Fig. 1. Potencial Zeta ({) e diametro médio de
particula (nm) para as dispersdes de (QS-PMAA)
com: a) 0, 20, 40, 60, 100, 200 ppm de nitrogénio;
b) 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 ppm de fosforo e c) 0,

20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm de
potassio, provenientes das moléculas da uréia
(NH,CONH,).
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Foi verificado que para as dispersdes
coloidais de QS-PMAA com fosforo, os valores de
potencial zeta () ndo foram significativamente
alterados com adicdo de até¢ 60 ppm de fosforo,
indicando a estabilidade do sistema coloidal, nas
condi¢oes estudadas. Os valores de C das dispersoes
de QS-PMAA carregadas com até 200 ppm de N
foram maiores em relagdo ao valor de € da dispersao
de QS-PMAA pura e para as dispersdes com maiores
quantidades de N que 200 ppm, os valores de  foram
um pouco menores. Isto indica que acima de 200
ppm estd ocorrendo uma supressdo das cargas
positivas na dispersdo coloidal de QS-PMAA, a qual
deve ser devido a presenca de grupos negativos.

Para as dispersdes com potassio, o potencial
zeta apresentou um aumento com a adicdo de
potassio de 20 até 80 ppm em relacdo a dispersdo de
QS-PMAA pura, indicando um aumento de cargas
positivas na dispersdo coloidal e permanecendo
praticamente constante com adi¢do de até 400 ppm.
Isto mostra que a presenca dos ions Cl (provenientes
do KCI) ndo afetou a estabilidade da dispersdo
coloidal até adicdoes de 400 ppm e acima desta
quantidade ocorreu a diminui¢do das cargas
positivas e conseqiientemente a precipitacdo do
sistema coloidal.

Conclusoes

A estabilidade da suspensao coloidal de QS-
PMAA foi influenciada pela presenga das espécies
dissociadas provenientes de uréia, cloreto de
potassio e fosfato de calcio. A estabilidade da
suspensdo coloidal de QS-PMAA foi maior com a
adi¢do de nitrogénio e potassio do que com adigdo de
fosforo, devido a maior carga do anion proveniente
do fosfato de calcio que as cargas dos anions do
cloreto de potassio e da uréia. Outros estudos sdo
necessarios para entender o mecanismo e otimizar a
incorporagdo dos elementos N, P e K nas
nanoparticulas de QS-PMAA.
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Resumo

Estamos presenciando o desenvolvimento de novos polimeros para liberagdo lenta ou controlada de
farmacos, pesticidas e fertilizantes. Entretanto, esses novos materiais sempre carregam
preocupacdes quanto a sua toxicidade. A Embrapa produziu um novo e versatil hidrogel de
poliacrilamida reticulada com metileno-bis-acrilamida e entrelagada covalentemente com
metilcelulose. Para avaliar em fase inicial sua toxicidade, foi realizado um teste de toxicidade aguda
oral usando dose limite de 2000mg/kg em 10 camundongos. Nao foi identificada qualquer
diferenca entre o hidrogel e o grupo controle usando o Teste Exato de Fisher (P = 1). O material
pode ser considerado seguro quanto a toxicidade oral aguda.

Palavras-chave: Toxicidade aguda; hidrogel, poliacrilamida.

Introducao

Hidrogéis sdo polimeros capazes de absorver
grande quantidade de agua. Estruturalmente sdo
constituidos por uma ou mais redes poliméricas
tridimensionalmente estruturadas, formadas por
cadeias macromoleculares interligadas por ligagdes
covalentes (reticulagdes) ou interacdes fisicas
(OVIEDO et al. 2008). Devido a essas
caracteristicas, os hidrogéis apresentam alta
hidrofilicidade e insolubilidade.

Apesar de a poliacrilamida ser reconhecida-
mente segura (MCCOLLISTER, 1965), ela ¢
sintetizada a partir de seu mondmero, a acrilamida,
que é muito toxica e ja foi extensivamente estudada
(FRIEDMAN, 2003). A acrilamida ¢ um solido
incolor e sem cheiro. E solivel em 4gua, tem alta

mobilidade no solo e ¢ biodegradavel (SMITH,
1996; SMITH, 1997). Estudos realizados por Smith
et al. (1996) mostraram que a poliacrilamida pode
ser depolimerizada por calor, luz e condigdes
ambientais ao ar livre. Isso poderia ameacar o uso da
poliacrilamida como condicionador de solo ¢ como
controlador de liberacdo de fertilizantes, por
exemplo, em vista do risco de a acrilamida ser
assimilada pelas plantas. Mas Bologna et al. (1999)
estudaram a presenca de acrilamida residual em
milho, batata, beterraba e feijdo, crescidos em
culturas que recebiam tratamento de poliacrilamida
para evitar erosdo. Todas as culturas apresentaram
menos de 10 ppb de acrilamida. Além disso,
concluiu-se que a acrilamida parece ndo ser estavel
no tecido vegetal (ibid.) por um mecanismo
desconhecido (FRIEDMAN, 2003). Seybold (1994)
afirma que a poliacrilamida ndo apresenta risco de
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toxicidade se a quantidade de mondmeros residuais
de acrilamida for minima (SEYBOLD, 1994).

O hidrogel desta pesquisa apresenta
reatividade no organismo e digestibilidade
desconhecidas. Haja vista que o hidrogel de
poliacrilamida tem o potencial de ser utilizado para
liberagdo controlada de insumos como farmacos,
herbicidas e fertilizantes, ¢ importante avaliagdo de
sua toxicidade.

Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por PAAmM e
polissacarideo biodegradavel MC foram obtidos por
meio de polimerizacdo quimica do mondomero
acrilamida (AAm) em solug@o aquosa contendo MC,
agente de reticulagdo N’-N metileno-bisacrilamida
(MBAAm) e catalisador N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de sédio foi
utilizado como iniciador da reacdo de polimerizagdo
viaradical livre.

Os animais utilizados na pesquisa foram
camundongos de seis semanas de idade. O teste
laboratorial foi planejado levando em consideragéo
toda informagao disponivel sobre a substancia, tais
como a estrutura quimica, propriedades fisico-
quimicas, resultados de toxicidade in vitro, dados de
toxicidade de substancias semelhantes ¢ o uso
previsto para a substancia. Essas consideragdes
ajudam a avaliar a necessidade da realizagdo do teste
e aescolheruma dose inicial.

Tendo em vista a baixa toxicidade de
polimeros semelhantes ao hidrogel em teste, adotou-
se uma adaptacao ao teste limite do Guideline 420 da
OECD (2001). Substancias que ndo apresentem
toxicidade aguda na dose de 2000 mg/Kg podem ser
consideradas atoxicas. Assim, em casos em que ha
boas razdes para se considerar a substancia atoxica,
pode-se iniciar os testes com a dose maxima.
Seguindo essa nogdo, uma dose equivalente a 2000
mg de hidrogel seco por kg de massa corpdrea do
animal foi administrada a 10 camundongos (5
machos e 5 fémeas) por via oral (gavagem), e os
efeitos toxicos observados por quatorze dias. A dose
foi administrada aos animais em jejum, mas com
agua ad libitum. Apds o tratamento, os animais
continuaram em jejum por 3-4 horas. Um grupo
controle de 10 animais recebeu dgua, em volume
equivalente. O camundongo foi escolhido, € ndo o
rato, devido a dificuldade de se sintetizar hidroggis
em quantidade apropriada na fase inicial da
pesquisa.

O hidrogel seco ¢ muito rigido para ser
administrado. Depois de intumescido, continua
rigido demais para passar por uma sonda de
gavagem. Assim, o hidrogel foi moido e peneirado
(ficando entre as malhas 0,50 mm e 0,25 mm). O
hidrogel seco foi pesado, separando-se material na
propor¢ao de 2000 mg/K g para cada animal do grupo
Teste. Entdo, o hidrogel moido foi intumescido por 2

h com 4gua (totalizando 40 vezes sua massa seca). E
importante intumescer o hidrogel para evitar
problemas diversos, tais como alteragdes no balango
hidrico do animal e obstrugdo intestinal, ja que se
trata de um material muito absorvente. Depois de
intumescido, o material foi adicionalmente moido
com cadinho para permitir passagem pela sonda. O
material administrado (hidrogel + agua)
representava 8% da massa corporea do animal.
Porém, o grande aumento de volume decorrente da
adicdo de dgua é também um risco a ser considerado,
j& que aumenta a probabilidade de o animal
regurgitar, principalmente em se tratando de
camundongo. Assim, a dose foi administrada
lentamente ¢ com cuidado. Eventualmente ¢ a
depender da necessidade, volumes ainda muito
maiores foram administrados em alguns estudos
(comoemBOYD, 1967).

Todos os animais foram observados pelo
menos uma vez nos primeiros 30 minutos; em
especial nas primeiras 4 horas; periodicamente
durante 24 horas e diariamente por 14 dias. Todas as
observagdes foram registradas. Observou-se
cuidadosamente o aparecimento de sinais claros de
toxicidade. As observagdes incluiram mudangas na
pele, pelagem, olhos, membranas mucosas, nos
sistemas circulatdrio, respiratorio, autdnomo e
nervoso, além de alteragdes no comportamento,
entre outros sinais descritos no Humane Endpoints
Guidance Document, da OECD. Apo6s os 14 dias, os
animais foram sacrificados para necropsia e exames
histopatoldgicos de orgaos.

Com o objetivo de obter resultados
estatisticos importantes com poucos animais,
utilizou-se o Teste Exato de Fisher, na versao
bilateral (two-tailed). O Teste exato de Fisher ¢é
usado na literatura de toxicologia para analises de
freqliéncia (por exemplo, KOEPKE, 1988). Uma
importante vantagem do uso do Teste Exato de
Fisher ¢ que sua sensibilidade ¢ alta, mesmo com
amostras pequenas. Esse teste até¢ mesmo transforma
a desvantagem de se ter amostras pequenas em um
beneficio (GLANTZ, 1997 p. 140).

Resultados e discussao

Nao foram observadas quaisquer alteragoes
nos animais que fossem atribuidas a toxicidade do
hidrogel. Alteragdes comportamentais menores
foram observadas nos animais que receberam
hidrogel, tais como redu¢@o do consumo de ra¢ao no
dia seguinte, o que pode ser atribuido a ingestdo de
grande quantidade de material administrado.

Foi construida uma tabela de dados que
simplesmente contabiliza o nimero de individuos
que apresentam respostas adversas presumivelmente
aplicaveis a efeitos toxicos agudos (Tabela 1). “O
efeito medido ndo precisa ser necessariamente a
morte do animal, mas qualquer tipo de efeito que
possaser quantificado” (AZEVEDO, 2003 p. 145).
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Os dados usados para identificar respostas
adversas pelo Teste Exato de Fisher foram reunidos
dos diversos exames patologicos. As patologias
realizadas a olho nu e ao microscopio 6ptico foram
realizadas sem o conhecimento prévio do patologista
sobre os grupos a que pertenciam os animais. Apesar
de a amostragem inicial de camundongos do grupo
que recebeu hidrogel ter sido de 10 animais, um deles
regurgitou parte do hidrogel pouco depois da
administragdo e provavelmente parte do material
deve ter obstruido as vias respiratérias, o que
resultou na morte por insuficiéncia respiratoria
subseqiiente.

Tabela 1. Contabilizagdo dos animais com ou sem
efeitos adversos resultantes da administracdo oral
(via sonda orogastrica — gavagem) do hidrogel de
poliacrilamida a camundongos suicos. A
probabilidade usando-se o Teste Exato de Fisher
bilateral ¢ de 1 (100%): aceita-se a hipdtese nula.

N° de animais N° de animais
Grupo sem efeito adversos com efeito adversos Total
Controles 0 10 10
Hidrogel 0 9 9
Total 0 19 19

Usando-se um Teste Exato de Fisher bilateral
(two-tailed), a probabilidade total de se obter dados
tdo ou mais extremos do que os que foram obtidos
empiricamente ¢ a probabilidade P de que as linhas e
colunas sejam independentes (GLANTZ, 1997). Em
nosso caso, os dados das colunas podem ser
considerados independentes daqueles das linhas.
Com isso, pode ser entendido que o grupo hidrogel
nao difere do grupo controle e a hipdtese nula foi
aceita.

Conclusoes

Nao houve alteracdes sobre essa dose limite
nos nove camundongos. Portanto, o hidrogel de
poliacrilamida pode ser considerado de baixa
toxicidade aguda nos resultados preliminares deste
estudo. E ainda necessario realizar um estudo de
toxicidade cronica, haja vista a possibilidade teodrica
de que monomeros de acrilamida sejam liberados em
longo prazo em quantidade suficiente para
apresentar riscos toxicos.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo obter formulacdo extrusada enriquecida com linhaca, para
aplicagdo como ragdo de camardo. Apos a oferta da ragdo extrusada a camardes Macrobrachium
rosenbergii, foram avaliadas a expressdo dos macronutrientes e o peso corporal dos camardes. Para
isso, mil juvenis de 45 dias de idade, oriundos da fazenda Santa Helena, foram alimentados durante
90 dias. Foram investigados os efeitos das duas ragdes: 1?) ragdo fornecida ao grupo teste, a base de
albumina e semente de linhaca ¢ a 2*) ragdo comercial. A técnica de microscopia eletronica de
varredura revelou que aracéo obtida experimentalmente ¢ mais firme e densa.

Palavras-chave: extrusao, racao, camarao, linhaca.

Introduciao

A alimentagao € um dos principais fatores que
afetam a viabilidade de qualquer empreendimento de
aquicultura. A semente ou o 6leo de linhaga tém sido
adicionados a ragdes para diferentes animais.
Segundo Almeida e Bueno Franco (2006), o
fornecimento de ragdes enriquecidas com acidos
graxos poliinsaturados aumenta o valor nutricional
do teor lipidico de pescado de agua doce.

De acordo com o conhecimento cientifico
atual, a linhaca é considerada um alimento funcional,
fonte dos 4acidos alfa linolénico 18:3n 3 (LNA) e
linoléico 18:2n 6 (LA). Esses acidos t€ém a massa
molar aumentada por a¢do enzimadtica para produzir
o acido docosa-hexaenodico 22:6 (DHA) e o acido
eicosapentaendico 20:5 (EPA) (Furuya et al, 2006).
Beneficios nutricionais do EPA e do DHA sao
evidenciados em muitos trabalhos cientificos, como
na prevengdo e no tratamento de doencas
cardiovasculares, hipertensdo, inflamagdes em
geral, asma, artrite e cancer (Suarez-Marecha ef al.,
2002). Nas ragdes, o processo de extrusdo ¢é

fundamental para o rompimento das paredes
celulares dos graos. Com isso, o aumento da
digestibilidade dos nutrientes ¢ observado, o que
facilita o teor de energia metabolizavel. O manejo
adequado das variaveis do processo de extrusdo
permite melhorar a qualidade das ragdes e aumentar
a estabilidade na agua. De acordo com a espécie-
alvo, o alimento precisa flutuar ou afundar.

No presente trabalho, ragdo enriquecida com
sementes de linhaga foi obtida por extrusdo, e
comparada a umarac¢éo comercial.

Materiais e métodos

O experimento foi realizado no periodo de
07/02/2009 a 07/05/2009. Foram utilizadas 1000
pos-larvas de camardo Macrobrachium rosenbergii,
com peso inicial de 191 mg. As poés-larvas foram
divididas em dois grupos: Grupo-teste: alimentado
com racdo a base de linhaga e albumina; Grupo
alimentado com ragao comercial. Os animais foram
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mantidos em tanques polyfit de 1.000 litros. Cada
tanque recebeu oxigenagdo constante. A ragdo foi
elaborada de acordo com o Manual de Carcinicultura
de Agua Doce (SEBRAE/ES, 2005). O amido de
milho, albumina, 6leo de soja, celulose, suplemento
vitaminico e mineral, fosfato bicalcico, calcario,
butil hidroxi tolueno (BHT) e semente de linhaca
foram usados para a obtencdo da racdo comercial.
Os processamentos foram realizados em sistema
Haake Rheocord 90 (Dallas, USA), equipado com
extrusora mono-rosca. A amostragem dos tecidos
dos camardes foi realizada durante o experimento
apos 0, 30, 60, 90 dias e no tempo final do
experimento. A umidade, as cinzas e proteinas foram
determinadas de acordo com a AOAC, e o extrato
etéreo através do método de Bligh-Dyer (1959). Os
resultados foram apresentados por meio de
estatistica descritiva, como média e desvio padrdo. O
teste ¢ de Student ndo-pareado foi usado para a
comparacdo entre as médias dos dois grupos. Foi
aceito um nivel de significancia de 5%. As analises
foram realizadas com o programa GraphPad InStat.

Resultados e discussio

A composi¢do quimica das ragdes ¢
apresentada na Tabela 1. A quantidade adequada de
proteinas para satisfazer as necessidades e atender a
recomendagdo de proteina dietética para o
Macrobrachium rosenbergii varia de 25% a 40%. A
concentracdo de proteinas das ragdes utilizadas esta
em concordancia com a literatura. A quantidade de
lipideos estd bem proxima ao recomendado pelo
LABOMAR (2005), de 5% a 12%. A concentragdo
de cinzas (8-10%), carboidratos (30-40%), fibras (6-
8%) e umidade (até¢ 10%) estdo de acordo com as
caracteristicas bromatologicas citadas pelo
SEBRAE/E (2005). A ragdo comercial (RCM)
excedeu na quantidade de cinzas, fibras e umidade.
Na ragdo-teste (RT), foi priorizado diminuir os
outros nutrientes para aumentar a quantidade de
amido, o que melhorou o processamento daragdo.

Fig. 1. Micrografia de SEM para a ragdo-teste.

Fig. 2. Micrografia de SEM para a ragdo comercial.

Tabela 1: Composicdo centesimal das ragdes
(g/100g) (média+ desvio-padrao).

Composicao Tratamento
(%)

RT® RCM"
Umidade 7.85=0,39 11.77=0.04
Cinzas 8.95=0.12 13.27=0,23
Proteinas 20.58=1.16 3142=141
Lipideos 4.76=0.05 8.15=045
Fibras 5,14=0,05 13.83=0,45
Carboidratos 43 72=1.18 21,56=1,07

‘RT (ragdo teste), "RCM (ragdo comercial).

Os valores médios de minerais e proteinas do
grupo comercial apresentaram diferenca
significativa (P<0,05) entre os tratamentos ao final
do experimento. No entanto, pode ser observado que
0 grupo-teste apresentou as menores médias para o
teor em lipideos. Esse resultado mostra que a carne
desses camardes sera mais saudavel em relacdo a
quantidade de lipideos.

Oteor de cinzas (Tabela 2) de ambos os grupos
foi superior aos resultados obtidos por Pedrosa e
Cozzolino (2001) (1,05g. 100'g) em camardes
Penaeus brasiliensis, Kirschnik e Viegas (2004)
(1,35g. 100'g) em camardes Macrobrachium
rosenbergii e por Furuya et al. (2006) (1,5g. 100"g)
em camardes Macrobrachium amazonicum.

A concentragdo média de proteinas de ambos
os grupos foi superior ao relatado por Pedrosa e
Cozzolino (2001) (10,62g. 100"'g) em camardes
Penaeus brasiliensis e ao relatado por Furuya et al.
(2006) (24,8g. 100"'g) em camardes Macrobrachium
amazonicum. A concentragdo de lipideos de ambos
os grupos foi superior ao relatado por Bragagnolo e
Rodriguez-Amaya (2001) (1,1g. 100'g) em
camardes M. rosenbergii, e por Furuya et al. (2006)
(1,5g. 100" g) em camardes M. amazonicum.

A Tabela 3 mostra a média de variagdo do peso
do Macrobrachium rosenbergii submetido aos
diferentes tratamentos.
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Tabela 2 - Composi¢do centesimal dos camardes submetidos aos diferentes tratamentos (g/100g) (média +
desvio-padrio, a comparagao estatistica foi feita entre os grupos para cada tempo).
*Valores significativamente (P<0,05) diferentes entre os grupos (Teste t ndo pareado).

Dias Umidade Cinzas Proteinas Lipideos  Carboidratos
%) (%) %) (%) %)

Grupo

teste
0 77,02+1.36 4.27+0.21 15.20+0,14 1.45+0,05 2.05+1.35
30 77,77£0,03* 4.78+0,74 14.39+1.03 1,63+0,18 1,41+0,81
60 82,87+2,53* 3,59+0,42 11.54+049 1.,63+0.31 0.40+0.69
20 79.2+2 59*  3.57+0,17 14,75+041 1.68+0.03 1,29+1,74

Grupo

comercial
30 75.09+126  4.,80+0.64 14874227 2,25+0,22* 2,98+1,52
60 73,03+£5.39 4,75+0,19* 17,58+0,18* 2,39+0,03* 2254204
20 69,80+1,39 5,06+:0,25* 21,07+0,11* 2.07+0,54 1,88+0.95
Tabela 3 - Média da variagdo do peso do M. Conclusdes

rosenbergii em diferentes tratamentos (média =+
desvio-padrdo, a comparagdo estatistica foi feita
entre os grupos para cada tempo).

Tratamento Peso
(em nimero de dias) (g)

Grupo-teste
CoO 0,19+0,06
C30 0,35+0,08
Co0 0,45+0,37
C90 0,74+0,39
Grupo comercial
C30T 0,47+0,12%*
Co0T 0,74+0,31*
Co0T 1,27+0,42%*

*Valores significativamente (P<0,05) diferentes
entre os grupos. (Teste t ndo pareado)

Podem ser observados valores superiores de
peso no grupo comercial em relagdo ao grupo-teste
durante todo o experimento apresentando, com
diferenga significativa (P<0,05). Essa diferenga ¢
justificada pelo fato de a quantidade de lipideos da
racao comercial ser o dobro daquela da ragao-teste.
No presente estudo, ambos 0s grupos mostraram
valores inferiores aos relatados por Correia et
al.(2002) (1,41g) em M. rosenbergii € ambos o0s
grupos apresentaram valores superiores aos
relatados por Froes et al.(2007) (0,71g) em
Farfantepenaeus paulensis.

Embora diferencas significativas tenham sido
observadas quanto ao peso dos dois grupos, o
tamanho ndo mostrou tais diferencas.

O aumento do teor de amido contribuiu para facilitar
0 processamento e levou a uma rag¢ao mais firme. O
decréscimo nos teores de lipideos, minerais e fibras
nao prejudicou o crescimento de camardes.
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Resumo

Desde a sua descoberta, a utilizag¢do industrial e o estudo das zedlitas vém crescendo mundialmente,
as tendéncias do uso de energias renovaveis, faz da zeolita um grande aliado nas reagdes com
catalise heterogénea, despoluicdo de aguas e trocas idnicas. A sintese da zeolita ZSM-5 ¢é bem
conhecida desde a década de sessenta, porém com a nova demanda, ¢ importante obté-la através de
reacdes de baixo custo e em tamanho nanométrico aumentando sua area e nlimero de sitios ativos
que sdo serao decisivos no sucesso de sua aplicagdo na industria, pesquisa e agronegocio.

Palavras-chave: Zeolita, ZSM-5, MFI, hidrotermal.

Introducio

A descoberta das zedlitas aconteceu ha mais
de 250 anos pelo mineralogista sueco Cronstedt
(GUISNET e RIBEIRO, 2004), que identificou a
variedade estilbite (NaCa,AlSil,0,,.14H,0), que
intumescia quando aquecida por uma chama. A essa
nova classe de minerais aluminossilicatos hidratados
ele deu o nome de zedlitas, do grego zeo e lithos
(pedra que ferve). Com o advento das zedlitas
sintéticas ¢ da descoberta de grandes bacias
sedimentares a utilizagdo desses minerais ganhou
novas aplicagdes. Atualmente ja foram sintetizadas e
caracterizadas mais de 130 tipos diferentes de
zeolitas, enquanto que na natureza foram
encontradas até agora cerca de 40 tipos. As primeiras
zeoélitas sintetizadas foram classificadas em trés
grandes grupos: adsorcdo, catalise e permuta ionica.
A partir dessas descobertas abriu-se um grande
campo para a sintese de novas zeolitas e utilizagdo
das mesmas na industria (GUISNET e RIBEIRO,
2004). A grande vantagem das zeélitas sintéticas
com relagdo as naturais ¢ que pode-se ajustar

exatamente suas propriedades de interesse, tais
como: tamanho do cristalito, composicao,
polaridade, tamanho dos centros ativos, etc. Outra
etapa importante no desenvolvimento desses
minerais foi feita por Weisz, demonstrando a
seletividade de forma por peneiragdo molecular. A
partir deste ponto, a Mobil desenvolveu o primeiro
processo comercial conhecido baseado no conceito
de seletividade de forma por peneiracdo molecular, o
processo permitia aumentar o indice de octano de
fracdes leves através do cracking de n-alcanos. O
carro chefe desse processo foi uma zeolita
sintetizada pela Mobil chamada “Zeolite Secony
Mobil 57, a ZSM-5 ou MFI, ela foi sintetizada
utilizando femplates organicos que permitiu obter
zeolitas com altas razoes entre Si/Al (BECK et al.,
1992). Um bom exemplo de utilizagdo como peneira
molecular é a utilizagdo da zedlita ZSM-5 na
desidratacdo de etanol de cana-de-agticar (LIMA et
al.,2004). A sintese desta zedlita ¢ bem conhecida na
literatura e possui varias rotas para a obtengdo da
mesma. O presente trabalho baseia-se na avaliacao
do tamanho de particulas de uma sintese ja
conhecida na literatura, por meio de processo
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hidrotermal, modificando as condig¢des de tempo e
temperatura da sintese para a obtengdo da fase
zeolitica nanoestruturada.

Materiais e métodos

A sintese em que este trabalho se baseou foi
proposta por Aguado et al. (2004), segundo os
autores as proporgdes molares dos componentes para
a obten¢dao da fase zeolitica foi:
Al1,0,:60810,:11TPABr:900H,0. O gel foi
preparado utilizando fontes alternativas de aluminio,
silicio e direcionador de rede diferentes do proposto
pelos autores, sendo assim, dissolvendo-se 2,92g de
NaOH em 108mL agua deionizada, em seguida
adicionado 4,5g de AI(NO,);.9H,0 terminada a
dissolucdo, foi adicionado 19,44g do direcionador
de rede TPABT, por fim foi adicionado 91,04mL de
TEOS como fonte de silicio, o gel foi envelhecido
por 48 horas sob forte agitagdo. Terminado o tempo
de envelhecimento, 100mL do gel foi transferido
para um reator hidrotermal com funda de teflon e
agitacdo magnética. As condigdes de sinteses foram:
A=200°C por 24 horas, B=100°C por 24 horas, C =
150°C por 48 horas, D = 100°C por 72 horas e E =
200°C por 72 horas.

Terminadas as sinteses os pds foram lavados
com agua deionizada em centrifuga a 12000rprn por
15 minutos até que o pH da suspensao estivesse
estavel e préximo ao neutro. O pé foi seco a 110°C
por 24 horas e caracterizado. Parte do pd foi
calcinada a 550°C por 6 horas, com rampa de
10°C/min e o produto obtido apods a calcinagdo
também foram caracterizados.

As caracterizagbes dos materiais obtidos
foram feitas por difratometria de raios X (Rigaku,
DMax 2500PC, radiagao de Cu-ka, poténcia de
6000W) utilizando varredura de 3 a 35°, area de
superficie por fisissorpsdo de N, utilizando a
isoterma BET (ASAP 2000, Micromeritics), e
tamanho de particulas por espalhamento de luz
(ZetaSizer ZS 3600, Malvern), com laser vermelho
de 532nm.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra que na sintese “A” houve a
formagdo da fase zeolitica, mostrados pelos
principais picos assinalados (TREACY e HIGGINS,
2001), no caso das sinteses “C” e¢ “E”, houve
formacao em parte e aparece claramente que parte do
produto formado esta em estado amorfo assim como
mostra nas sinteses “B” e “D”. Isto demonstra que se
pode obter a fase zeolitica em sinteses com altas
temperaturas e baixos tempos. E conhecido na
literatura que € possivel obter a fase zeolitica com
sinteses em baixas temperaturas, porém os tempos
utilizados para a formagdo da fase chegam a
ultrapassar duas semanas.
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Fig. 1. Difratograma de raios-X dos materiais
obtidos antes da calcinagao.

O difratograma da Figura 2, mostra os picos
mais bem definidos devido a calcinagdo do material
para eliminacdo do direcionador de rede orgénico
(TPABEr), utilizado na sintese.
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Fig. 2. Difratograma de raios-X dos materiais
obtidos apos calcinagdo (550°C por 6 horas).

Os resultados das andlises de BET mostradas
na Tabela 1, atestam a formac¢ao da rede cristalina da
zeoblita ZSM-5, a sintese “A” que foi a mais cristalina
mostrada pelos resultados de DR-X, foi a que obteve
maior area superficial apés a eliminagdo do
direcionador de rede, mostrando claramente que ele
ocupava espago dentro da rede cristalina da zedlita.
As sinteses “C” e “E” que possuem mistura de fase
amorfa com fase cristalina obtiveram um aumento na
area superficial com a eliminacdo do TPABT, e as
outras duas sinteses “B” e “D” totalmente amorfas
ndo obtiveram variagcdo significativa apds a
calcinacdo, mesmo a sintese “D” ter a maior area
superficial das cinco sinteses antes da calcinagao.
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Tabela 1. valores de area superficial obtidos pela
isoterma de BET.

Referéncias

Amostra NNdo cabcgnddmgda
area méAgm i g
A 21,564 186,248
B 23,945 21,720
C 26,665 47,836
D 60,680 65,916
E 15,445 77,158

As medidas de tamanho de particulas por
espalhamento de luz, geraram dados nao
satisfatorios, os didmetros médios variaram desde
63nm para a sintese “A” até¢ mais de 800nm para a
sintese “D”, e 0os mesmos nao foram reprodutiveis,
isto indicou que, no pH em que as andlises foram
feitas houve aglomeracdo das particulas, isto pode
ser contornado fazendo-se o potencial zeta desse
material variando-se o pH do meio para obter o pH
Otimo para se ter a suspensdo mais dispersa, outra
forma ¢é fazendo microscopia eletronica de
varredura, para assim confirmar o real tamanho das
particulas.

Conclusoes

A sintese pelo método proposto é possivel,
baixos tempos de sintese ¢ envelhecimento, aliados a
temperaturas mais altas contribuem para que o custo
da sintese seja mais baixo, mesmo com o baixo custo
¢ possivel a obtengdo de um nanomaterial cristalino
com grandes areas superficiais, que da a esse
material, grande aplicabilidade nas areas de catalise,
adsorcdo e trocas i0nicas, esta tltima, sendo muito
interessante na agricultura, podendo ser utilizado
para a descontaminagdo de aguas, fertilizacdo de
solos por exemplo, sendo usado na adubagido de
nitrogénio de lavouras, prendendo no solo os ions
amoénios ndo o deixando livre a ponto de sofrer
lixivia¢ao pela chuva, ou mesmo evaporando do solo
na forma de gas amonia. Outra aplicabilidade, que
apresenta grande progresso, € o uso zeoélitas no setor
de agroenergia, além de ja ser utilizada como
dessecante de etanol, ela pode ser aplicada como
catalizador heterogéneo na reagdo de
transesterificagdo para a obtengao de biodiesel, este
ramo tem feito avangos promissores com a utilizagado
desse tipo de material, contribuindo assim com o
melhoramento da matriz energética € um melhor uso
dos recursos naturais existentes.
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Resumo

Neste trabalho, a potenciabilidade de aplicacdo de hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) e
metilcelulose (MC) como carreador em sistemas de liberagdo controlada do pesticida paraquat foi
investigada por medidas espectroscopicas UV-Visivel. Os resultados indicaram que a taxa de
liberacdo pode ser controlada pela relagdo entre AAm/MC e que sua liberagdo torna-se mais
prolongada a medida que se aumentam os grupamentos hidroxilas provenientes do polissacarideo
MC. A cinética de liberag@o pode ser otimizada (até 45 dias) pelo controle da hidrofilicidade através
da variagdo entre a relacao acrilamida / metilcelulose na solu¢ao formadora dos hidrogéis. Por tudo
apresentado e pela alta absor¢ao de dgua dos hidrogéis, estes materiais podem ser considerados
como promissores para serem aplicados em diferentes campos na agricultura, destacando a

liberagdo controlada de insumos agricolas.

Palavras-chave: hidrogéis, poliacrilamida, metilcelulose, pesticida, liberagdo controlada,

agronegocio.

Introduciao

Pesticidas podem ser definidos como
substancias utilizadas para matar, controlar ou inibir
(ART, 1998) todas as formas de vidas, vegetais ou
animais presentes em culturas agricolas, pecuaria,
nas casas ¢ jardins, saude publica, no combate de
vetores de doencas transmissiveis, etc. Sao
utilizados na agricultura com trés principais
objetivos: aumentar a produtividade das culturas,
produzir culturas de alta qualidade e reduzir o custo
de mao-de-obra. O polissacarideo metilcelulose
(MC) trata-se de um polimero polihidroxilado
hidrofilico soluvel em meio aquoso, podendo ser
transformado em gel através de reticulagdo quimica

utilizando di-aldeidos na presenga de acido forte
(TOMIHATA e IKADA, 1997; PARK et al., 2001).
No entanto, hidrogéis de metilcelulose apresentam
pobre resisténcia mecanica limitando a sua aplicagdo
tecnologica. Ja hidrogéis sintetizados a partir de
mondmeros sintéticos apresentam excelentes
propriedades mecanicas e hidrofilicas. Assim, a
sintese de hidrogéis de metilcelulose suportadas
mecanicamente em redes poliméricas constituidas
por poliacrilamida (PAAm) reticuladas torna-se uma
perspectiva para possibilitar a sua aplica¢do. Dentre
as diferentes aplicagdes, as relacionadas com o
agronegocio, principalmente a liberagdo controlada
de pesticidas, ttm se tornado uma interessante
vertente (ISIKLAN, 2007). Sendo que as principais
propriedades que credenciam os hidrogéis sdo:
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atoxicidade; biodegradabilidade; variacdo de
propriedades em funcdo de estimulos externos
(intensidade i6nica e pH); alta hidratagdo em um
curto intervalo de tempo; capacidade de liberacdo
prolongada/controlada de agua e insumos agricolas.
O objetivo principal desse sistema é aumentar a
eficiéncia funcional do insumo, reduzindo os riscos
de toxidez para o homem e contaminagao ambiental.

Este trabalho teve como objetivo principal
desenvolver hidrogéis de poliacrilamida contendo o
polissacarideo metilcelulose buscando hidrogéis
para aplicagdo em sistemas carreadores para
liberagdo controlada do pesticida paraquat.

Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por PAAm e
polissacarideo biodegradavel MC foram obtidos por
meio de polimerizacdo quimica do mondémero
acrilamida (AAm) em solugao aquosa contendo MC,
agente de reticulagdo N’-N metileno-bisacrilamida
(MBAAm) e catalisador N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de soédio foi
utilizado como iniciador da reacao de polimerizagao
viaradical livre.

Inicialmente foi quantificada a adsor¢do de
paraquat nos hidrogéis através da inser¢do de um
hidrogel previamente seco em uma dada solugdo de
paraquat com concentragdo conhecida (C)). As
concentracdes do paraquat foram determinadas
utilizando-se um espectrofotometro UV-Visivel
baseando-se em uma curva de calibragdo,
previamente construida em um especifico
comprimento de onda (A = 258 nm), R = 0.9991.
Posteriormente, foi realizado o estudo de liberagdo
do pesticida paraquat em meio aquoso. Para isso, o
hidrogel foi retirado da solugdo de estudo C, e
adicionado em um recipiente contendo volume
conhecido de 4gua, sendo que aliquotas foram
retiradas e quantificadas utilizando o mesmo
procedimento descrito acima. Apoés as medidas em
cada tempo, as aliquotas foram recolocadas na
solucdo de origem, para que o volume do sistema ndo
sofresse alterag@o. Os resultados de liberagdo foram
quantificados em termos de liberacdo cumulativa
(LC) em fungao do tempo utilizando a Eq. 1:

LC(%) = 1\1\//[[

x100 (1)

0

onde M, ¢ a quantidade de pesticida liberada pelo
hidrogel no tempo t e M_ é a quantidade total de
pesticida carregada no hidrogel.

Resultados e discussao

A potencialidade de liberagdo controlada do
pesticida paraquat a partir de hidrogéis de PAAm e
MC foi investigada utilizando a técnica

espectroscopica UV-Visivel. Na Figura 1 sao
mostrados a variagdo espectral de absor¢do do
pesticida paraquat em toda a regido ultravioleta e o
processo cinético de liberagdo do paraquat no
comprimento de onda de absor¢do maxima (A =258
nm) (Inset) do hidrogel constituido por 6,0 % de
AAme1,0%de MC.

1,0
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Fig. 1. Cinética de liberacdo do pesticida paraquat
através do hidrogel de PAAM-MC: [AAm]=6,0
% (m/v), [MC]=1,0 % (m/v), [C,]=37,5mgL", e
T=25,0+0,1"°C.

Na Figura 2 sdo mostradas as percentagens de
liberagdo cumulativa em func¢do do tempo para
hidrogéis com 6,0 % de AAm e diferentes teores de
MC. Pode-se observar que a menor quantidade de
paraquat liberada foi obtida para os hidrogéis
constituidos apenas por PAAm. Esse hidrogel libera
praticamente todo o paraquat adsorvido em apenas 1
dia, devido a pequena interagdo que sua matriz
possui com o pesticida. Nessas condi¢des o processo
de adsorgdo ocorre via interagdo hidrofobica entre
grupamentos amidas (via PAAm) e regides
cationicas do pesticida. A medida que a
concentracdo de MC ¢ aumentada observa-se
aumento na quantidade de paraquat liberada, o que ¢
desejavel. Os valores de liberagcdo cumulativa para
hidrogéis contendo MC foram 41; 73; 60 e 24 % para
0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 % de MC, respectivamente. O
hidrogel com 0,5 % de MC apresentou o0 maximo de
liberagdo de paraquat. Ainda ¢ observada que a
cinética atinge o estado de equilibrio em torno de 15-
20 dias.

Foi investigada também a influéncia da
concentracdo de acrilamida no processo de liberagdo
controlada do pesticida paraquat e seus resultados
estao mostrados na Figura 3.

O aumento da concentragdo de AAm, e
consequentemente aumento da rigidez da matriz
polimérica (PAAm + MC), provoca diminuicao
consideravel na percentagem de pesticida liberada.
Isto indica que a interagdo pesticida-matriz é mais
forte nessas condigdes. Também, outro fator que
contribui para esse efeito € o menor grau de
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intumescimento. Observa-se ainda a extensdo do
processo de liberag@o para 45 dias.
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Fig. 2. Dependéncia da liberagdo cumulativa em

fung@o do tempo para hidrogéis de PAAm-MC:
[AAm] = 6,0 % (m/v), [C,]=37,5mgL",e T=

25,0 £0,1 °C.
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Fig. 3. Dependéncia da liberacdo cumulativa em
funcdo do tempo para hidrogéis de PAAm-MC:
[MC]=0,5% (m/v), [C,]=37,5mgL", e T=25,0

+0,1°C.

Conclusoes

O estudo destes materiais possibilitou a
otimizagdo do controle da cinética de liberagdo do
paraquat (até¢ 45 dias) por meio do controle da
hidrofilicidade dos mesmos através da variagdo entre
a relacdo acrilamida / metilcelulose na solucao
formadora dos hidrogéis. O processo de liberacao foi
fortemente dependente das concentragdes de
metilcelulose e acrilamida. Sendo que sua liberagao
torna-se mais prolongada a medida que se aumentam
os grupamentos hidroxilas.

Por tudo apresentado e pela alta absor¢ao de
dgua dos hidrogéis, estes materiais podem ser

considerados como promissores para serem
aplicados em diferentes campos na agricultura,
destacando a libera¢do controlada de insumos
agricolas.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo principal aplicar as isotermas de adsor¢ao descritas por
Langmuir e Freundlich no processo de adsor¢do do pesticida paraquat pelos hidrogéis de
poliacrilamida e metilcelulose. Os resultados demonstraram que os dados experimentais obtidos
sdo melhores descritos quando a isoterma de Freundlich ¢ aplicada. Pelas analises dos parametros
obtidos a partir das isotermas de Freundlich (K; e n) conclui que o processo de adsor¢do ¢ mais
favoravel para hidrogéis com concentragdo de metilcelulose em torno de 0,5 %: K. =0,619 L g" e

1/n=1,060.

Palavras-chave: hidrogéis, isotermas de Langmuir, isotermas de Freundlich, adsor¢do, paraquat.

Introduciao

Isotermas de adsor¢do sdo modelos
matematicos que descrevem a distribuicdo de
adsorbatos entre liquidos e adsorventes, baseando-se
em um conjunto de dados que principalmente estdo
relacionados com a
homogeneidade/heterogeneidade das superficies das
espécies adsorventes, e a possibilidade de interagdo
entre as espécies adsorbatas (CHEN etal., 2007).

O processo de adsor¢do ocorre principalmente
como resultado da interagdo entre duas moléculas,
no nosso caso entre moléculas adsorventes
(superficie do hidrogel) e moléculas de pesticida,
que atua como adsorbato.

A equag@o de Langmuir, que foi inicialmente
utilizada para descrever a adsorcdo de gases por

solidos, baseia-se em trés suposicdes: (a) a superficie
de adsorcdo ¢ homogénea, isto ¢, a adsor¢do ¢
constante e independente da extensdo da cobertura
da superficie; (b) a adsor¢do ocorre em sitios
especificos, sem interacdo com as moléculas do
soluto; (c) a adsorgdo torna-se maxima quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a
superficie do adsorvente (ALLEONI et al., 1998). Ja
a isoterma de Freundlich assume que o processo de
adsor¢do ocorre em superficies heterogéneas. Em
geral, em sistemas que seguem essa isoterma, o
processo de adsor¢do ocorre com a formagdo de
multicamadas.

Este trabalho teve como objetivo estudar
através das isotermas de Langmuir e Freundlich o
processo de adsor¢do do pesticida paraquat pelos
hidrogéis de PAAme MC.
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Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por PAAmM e
polissacarideo biodegradavel MC foram obtidos por
meio de polimerizacdo quimica do mondomero
acrilamida (AAm) em solug@o aquosa contendo MC,
agente de reticulagdo N’-N metileno-bisacrilamida
(MBAAm) e catalisador N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de soédio foi
utilizado como iniciador da reagdo de polimerizagao
via radical livre. Foi adotada a notacdo (AAm-MC)
paraidentificagdo dos hidrogéis.

Com o intuito de investigar o tipo de adsorgao,
modelos de Langmuir e Freundlich que sdo os mais
usados para descrever isotermas para aplicagdes em
remediacao de agua. O modelo de Langmuir pode ser
representado pela Equacao abaixo:

%10&

=—+—+C,
qng L L

onde q,, € a adsor¢do maxima de pesticida pelo
hidrogel (mg g'), Ceq é a concentragdo da solucdo de
pesticida no equilibrio (mg L"), K, (L g') e o,
(L mg") sdo constantes das isotermas de Langmuir.

O modelo baseado na isoterma de Freundlich
pode ser expresso pela seguinte Equagao:

Ing,, =InK¢ +%InCeq

onde K; (L g') e n (mg L") sdo constantes que
incorporam todos os fatores que refletem o processo
de adsorcao (capacidade e intensidade de adsorgdo).

Resultados e discussao

As analises de adsor¢do foram realizadas a
partir de solucdo aquosa com diferentes
concentracdes de paraquat. As condi¢des do estudo
foram: [paraquat] =4,6 —45,7mg L' (1mgL'=1
ppm), [AAm] = 6,0 % (m/v) e [MC] =0 — 1,0 %
(m/v). A cinética de adsorcao foi acompanhada até o
estado de equilibrio, com temperatura controlada de
25,0 £ 0,1 °C. As concentragdes do paraquat foram
determinadas em espectrofotdmetro UV-Visivel
baseando-se em uma curva de calibragdo,
previamente construidaem A =258 nm, R?=0.9991.

Exemplos da aplicagdo das isotermas de
Freundlich e Langmuir aplicados para o mesmo
hidrogel s@o mostrados nas Figuras 1 e 2,
respectivamente.

Os valores das constantes e do coeficiente de
regressao linear (R?) obtidos para cada modelo estao
listados na Tabela 1. Baseando nos valores de R?, a
adsor¢do do pesticida paraquat em hidrogéis
constituidos por PAAm e MC seguiu o modelo de
Freundlich.

R = 0,9446

Ing,.(mgg")

15 20 25 30 35 40
In C_(mg L)

05 1,0

Fig. 1. Curva da isoterma de Freundlich realizado
para o estudo de adsorc¢ao do pesticida paraquat
para o hidrogel de PAAm-MC constituido por 6,0
% AAm e 0,25 % MC.

| R*=0,7766

-1
Co/ 9y (@L?)
]

10 15 20 25 30 35
C,,(mg L)

0 5

Fig. 2. Curva da isoterma de Langmuir realizado
para o estudo de adsor¢do do pesticida paraquat
para o hidrogel de PAAm-MC constituido por 6,0
% AAm e 0,25 % MC.

O parametro K, é uma constante do sistema e
esta diretamente relacionada com a energia de
ligacdo, que geralmente ¢ definida como sendo um
coeficiente de adsor¢do ou distribuicao. Tal
constante nos informa sobre a quantidade de
paraquat adsorvido nos hidrogéis. O parametro 1/n
também ¢é uma medida da intensidade de adsor¢édo
em superficies heterogéneas (TSAI et al., 2004).
Segundo Aygun et al. (2003) quanto mais o valor de
I/n se aproximar de zero, maior afinidade o
adsorbato tera pelo adsorvente. Além disso, valores
den> 1 indicam que a adsor¢do esta acontecendo em
multicamadas.
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Tabela 1. Valores das constantes obtidas através das
analises das isotermas de Langmuir e Freundlich
para o estudo de adsor¢do do pesticida paraquat em
hidrogéis (AAm-MC).

Constantes de Langmuir
Ky o Qo R’
(6,0-0) 0,079 | 0,0644 1,225 0,8740
(6,0-0,25) | 0,413 0,0362 11,417 0,7766
(6,0-0,5) 0,558 | -0,0099 | -56,107 | 0,0948
(6,0-0,75) | 0,427 | -0,0117 | -36,690 | 0,0825
(6,0-1,0) 0,512 | -0,01734 | -29,521 0,1161
Constantes de Freundlich
Ky n 1/n R’
(6,0-0) 0,140 1,939 0,516 0,9042
(6,0-0,25) | 0,498 1,309 0,764 0,9446
(6,0-0,5) | 0,619 0,943 1,060 0,8231
(6,0-0,75) | 0,475 0,889 1,125 0,6939
(6,0-1,0) 0,377 0,737 1,357 0,7983
*Qy=K. /oy

Os coeficientes indicaram que quanto maior a
concentracdo de metilcelulose, mais os sistemas
desviam de um comportamento simples de adsorcao.
Também, provavelmente esses desvios possam
indicar que o paraquat adsorve em sitios
preferenciais da metilcelulose e/ou poliacrilamida.

Os valores de K, aumentam com o aumento da
concentracdo de metilcelulose na solugdo de sintese
atingindo um valor maximo em MC = 0,5 % (K, =
0,619 L g'). Acima dessa concentragdo, pode ser
observado um decréscimo em K. Isto € um indicio
que ocorre saturacdo dos grupamentos hidroxilas
pelaintera¢do com paraquat para MC>0,5 %.

Adicionalmente, os valores de 1/n mostraram
que o processo de adsor¢do ¢ mais favoravel para
hidrogéis com concentrag@o de metilcelulose menor
que 0,5 %. Onde o méximo do processo de adsorgao
ocorre para 1/n = 1, hidrogéis constituidos por 6,0 %
AAme0,5%MC.

Conclusoes

O tipo de adsor¢do do paraquat foi melhor
descrito pelo modelo baseado nas isotermas de
Freundlich. Os resultados mostraram que os valores
de K; dos hidrogéis aumentam com o aumento da
concentracao de metilcelulose na solugdo de sintese
atingindo um valor maximo em MC = 0,5 % (K, =
0,619 L g"). Os valores de 1/n mostraram que o
processo de adsor¢ao € mais favoravel para hidrogéis
com concentragdo de metilcelulose em torno de
0,5%(1/n=1).

Agradecimentos

CNPq, FAPESP, FIPAI, FINEP/MCT, EMBRAPA,
USDA.

Referéncias

ALLEONI, L. R. F.; CAMARGO, O. A
CASAGRANDE, J. C. Sci. Agric., [Piracicaba], v.
55,n.3,p.379-387,1998.

AYGUN, A.; YENISOY-KARAKAS, S.; DUMAN,
1. Microporous Mesoporous Mater., [S.1.], v. 66,n.
2-3,p. 189-195,2003.

CHEN, C.; LI, X.; ZHA, D.; TAN, X.; WANG, X.
Colloids Surf., A, Amsterdam, v. 302, n. 1-3, p. 449-
454,2007.

TSAI, W. T.; LAI, C. W.; HSIEN, K. J.
Chemosphere, Oxford, v.55,n. 6, p. 829-837,2004.

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

150



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

En@a

Rede

\é/ Nano

DESLIGNIFICACAO DA MEDULA DO BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR E OBTENCAO DE NANOFIBRAS DE CELULOSE

Franciéli B. de Oliveira’, Thalita J. Bondancia'?, Eliangela de M. Teixeira', Francys K.V. Moreira'?,
Luiz H. C. Mattoso"

'LNNA /EMBRAPA, Laboratorio Nacional de Nanotecnologia aplicada ao Agronegocio, Empresa
Brasileira de Instrumentagdo Agropecudria *e-mail: mattoso@cnpdia.embrapa.br
2DEMa/UFSCar, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Sao Carlos
3DQ/UFSCar, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos

Projeto Componente: PC4

Plano de Acdo: 01.05.1.01.04.04

Resumo

A producao de alcool de cana-de-aguicar ¢ uma importante atividade econdmica no estado de Sao
Paulo, consequentemente, gera uma grande quantidade de residuos - bagago de cana-de-agucar.
Este, por sua vez, pode ser usado como fonte de obtencao de nanofibras de celulose. As nanofibras
de celulose foram extraidas por hidrélise acida da medula de bagaco de cana-de-agucar. Estas foram
extraidas por hidrolise acida da medula do bagago de cana-de-agticar. Em seguida, estas foram
caracterizadas por termogravimetria (TG) para avaliar estabilidade térmica, microscopia eletronica
de transmissao (MET) para avaliar a morfologia, cristalinidade (difragdo de raio X). Os resultados
mostraram a obten¢do de nanofibras em torno de 250 e 7 nm de comprimento ¢ didmetro,

respectivamente.

Palavras-chave: celulose, nanofibra, bagaco de cana-de-agucar, matriz biodegradavel.

Introduciao

Nos tltimos anos a conscientizagao a respeito
da preservacdo do meio ambiente resultou em um
crescente interesse no uso de materiais que causem
menor impacto ambiental. Tal fato ¢ motivado
principalmente pelo aumento do consumo de
materiais poliméricos ndo biodegradaveis, os quais
se acumulam em diversas esferas do ecossistema
terrestre. Desta forma, o uso de materiais
sustentaveis tem crescido, principalmente, aqueles
obtidos de fontes renovaveis, tais como amido e
celulose (AVEROUS e¢ HALLEY, 2009).
Conseqiientemente, observa-se o aumento
significativo de pesquisas envolvendo a substituicao
de fibras sintéticas por fibras de origem vegetal,
devido as suas propriedades especificas na
preparacdo de compositos poliméricos (PASQUINI
et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2008; MARTINS et

al., 2009a). A partir de fibras lignocelulosicas ¢é
possivel obter nanofibras por meio de hidrolise
acida. Neste contexto, nanofibras de celulose podem
ser uma alternativa viavel para desenvolver
materiais de elevado desempenho mecéanico, uma
vez que apresentam baixa densidade e, ainda sdo
biodegradaveis (MARTINS et al., 2009). As
nanofibras de celulose podem ser extraidas de
residuos vegetais, por exemplo, a medula bagaco da
cana-de-agucar (MBC), o que possibilita a
agregacao de valor a essa matéria-prima. O Brasil ¢
atualmente o principal produtor de cana-de-agucar
no mundo, com produgao de cerca de 691 milhoes de
toneladas em junho de 2009 (IBGE, 2009). Este
também representa o maior subproduto gerado nos
engenhos de etanol e agucar no pais, especialmente
no estado de Sdo Paulo, onde se concentram as
plantacdes tradicionais da cultura (HOAREAU et
al., 2004). O teor de celulose (~50%) associado com
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o baixo custo e elevada quantidade de residuo gerada
torna atrativo seu uso como fonte de nanofibras de
celulose. No entanto, essa fibra deve passar por um
processo de isolamento da celulose ou
deslignificacdo, também conhecido como
branqueamento.O presente estudo descreve a
deslignificacdo da medula de bagaco de cana-de-
acucar (MBC), para preparacao e caracterizagdo de
nanofibras de celulose e posterior incorporagdo em
matriz biodegradavel de amido.

Materiais e métodos

As fibras de medula de bagaco de cana-de-
agucar foram previamente trituradas foram
branqueadas por diferentes tratamentos: (A4)
Hidroxido de sédio (NaOH): as fibras foram
adicionadas a um béquer contendo solugdo de
NAOH (5 %) mantidas sob agitagdo mecanica por 60
min a 90 °C. (B) Mistura dos acidos acético
(CH,CO,H) e nitrico (HNO,): as fibras foram
adicionadas a um béquer contendo uma mistura de
solugdes dos acidos acético (80 %) e nitrico (70 %),
sendo mantidas sob agitacdo por 30 min a 90 oC. (C)
Per6xido de hidrogénio (H,0,): as fibras foram
adicionadas a um béquer contendo uma mistura de
solugdes de hidroxido de sodio (NaOH 4%) e H,O,
(40%) e mantidas sob agitagdo mecanica por 90 min
a 55 °C. Em seguida, para todos os branqueamentos,
as fibras foram lavadas com &4gua destilada, até
atingir pH idéntico ao da dgua usada na lavagem e
secas em estufa de circulagéo de ar (50 °C), até massa
constante. Os experimentos de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) foram feitos em
equipamento marca TECNAI F20G2 com
aceleracdo de voltagem 120 kV no médulo STEAM,
a suspensao foi diluida, depositada sobre gride. As
analises de termogravimetria (TG) foram feitas em
aparelho TA Instruments Q500: 7,5 — 9,5 mg; 25 —
700 °C; atmosfera de nitrogénio; 10 °Cmin’'; 60
mL.min"'. As analises de difracdo de raios X foram
feitas em difratdometro RIGAKU, comprimento de
onda 1,542 (ka)A, velocidade de 2 ° min™, 5 — 40°
(angulo de Bragg 20), poténcia de 40 mA e 40 kV. O
indice de cristalinidade foi determinado através da
relacdo entre os picos de intensidade maxima (Imax)
e minima (Imin), de acordo com a equagao (SEGAL
etal, 1959): 1, =/, -1,.)/1,./x100, leia-se: [ :
indice de cristalinidade; / ,: intensidade maxima
(L), I,,;,: intensidade minima (I ;.).

Resultados e discussao

Os resultados para os teores de lignina,
estabilidade térmica e cristalinidade das fibras
submetidas a diferentes tratamentos s&o
apresentados na Tabela 1. Todos os tratamentos
quimicos empregados reduzem o teor de lignina da
MBC in natura em torno de 50 %. No entanto, o
tratamento C, o qual utiliza H,0, em meio alcalino

em duas etapas de deslignificacdo, se mostrou mais
eficiente na remocdo da lignina, com o teor residual
de 5,8 %.

Tabela 1. Valores de lignina, cristalinidade e
estabilidade térmica para MBC submetidas a
diferentes tratamentos.

Lignina Cristalinidade T,
Tratamentos (%) (%) ©C)
MBC in natura 26,4 50 253
MBC - A 12,5 69 241
MBC -B 9,7 67 247
MBC - C 5,8 78 278

T;: Temperatura inicial de degradagdo térmica obtida via TG

Os tratamentos de deslignificagdo, além de
remover a lignina, aumentaram o indice de
cristalinidade, da MBC in natura. Tal
comportamento ¢ atribuido ao rearranjo das cadeias
celulosicas apos a remocao da lignina. Os reagentes
utilizados nos tratamentos reagem,
preferencialmente, com a lignina devido a grande
quantidade de grupos cromoforos presentes na sua
cadeia polimérica. As cadeias de lignina localizam-
se proximas a superficie da fibra vegetal, enquanto as
cadeias de celulose se encontram mais protegidas de
ataques quimicos no interior da fibra (SUN et al.,
2004). Entdo se tem como resultado final, um
aumento das regides cristalinas da fibra
proporcionalmente ao teor de celulose final apds o
processo de deslignificagdo (BLEDZKI et al., 1999).
Para a MBC submetida ao tratamento C ocorreu um
aumento na temperatura inicial de degradacdo
térmica de 253 para 278°C, resultado compativel
com maior valor de indice de cristalinidade obtido
para este tratamento. Portanto, o tratamento C se
mostra o mais adequado para a extragdo de
nanofibras a partir da celulose da MBC.

Os estudos conduzidos atualmente pelo grupo
de pesquisa em nanofibras de celulose do LNNA,
focam o uso de hidroélise acida para a obtencao das
nanofibras de celulose. A Figura 1 apresenta uma
micrografia obtida por MET, onde ¢ ilustrada a
morfologia das nanofibras obtidas da MBC - C.

| W 3 ﬁ ! =
-' y 4 '
‘ — 100 nmli k

Fig. 1. MET para as nanofibras de MBC.
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As nanofibras apresentam um formato de
hastes alongadas, bem como homogeneidade em
suas dimensodes. O comprimento e o didametro médio
foram determinados, utilizando-se o programa de
analise de imagem (ImagePlus), situam-se em torno
de 250 e 7 nm, respectivamente.

Conclusoes

Os resultados mostraram que o uso de fibras
de medula de bagaco de cana-de-agucar sdo uma
alternativa viavel para obtengdo de nanofibras de
celulose.
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Resumo

Misturas de amido de mandioca, glicerol (30%), extrato de soja (0 a 40%) argila (0 a 13,6%) foram
processadas em uma analisador rapido de viscosidade obtendo-se solugdes filmogénicas que pela
técnica de espalhamento formaram filmes finos apds secagem controlada. A espessura,
permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) e a solubilidade foram determinadas nos filmes. Com
aumento dos teores de argila e proteina houve significativo aumento da espessura (12% de argila e
40% de proteina). Os valores de PVA reduziram com a reducdo do teor de argila, enquanto a
proteina ndo exerceu efeito. A solubilidade dos filmes aumentou consideravelmente com a adigdo
de proteina e ligeiramente foi reduzida com argila. Filmes finos de amido elaborados por
espalhamento ¢ adicionados de argila apresentam baixa barreira a umidade do ar, enquanto a
solubilidade em 4gua aumenta com a adi¢ao de proteina.

Palavras-chave: filmes biodegradéveis, argila, embalagem.

Introduciao

Atualmente as pesquisas de filmes
biodegradaveis para embalagens vém aumentando,
em fun¢do do aumento do custo das resinas de
petréleo, bem como da maior conscientizagdo
ambiental. O filme biodegradavel é uma pelicula
fina de material bioldgico, que pode agir como uma
barreira a elementos externos e consequentemente,
conferir maior prote¢ao ao produto, o que aumenta a
suavidatutil (WOO et al., 2000).

No Brasil, a soja ¢ considerada uma fonte
protéica vegetal disponivel em abundincia e
economicamente competitiva. A presenca de
particulas nanoestruturadas pode influenciar nas
propriedades de barreira e solubilidade em agua dos
materiais. A adicdo de argila tem sido usada devido a
sua propriedade de melhoria das propriedades

mecéanicas dos filmes por permitir associagdo entre o
polimero e as camadas interplanares da argila.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do
extrato de soja e da argila Cloisite® 15A na matriz
amilacea dos filmes, através da determinagdo das
propriedades de espessura, permeabilidade ao vapor
de agua e solubilidade em agua.

Materiais e métodos

O delineamento experimental central
composto rotacional de 2° ordem e o modelo
matematico superficie de resposta foram utilizados
para o estudo das variaveis independentes,
concentracao de soja e teor de argila cloisite 15A.

As solucdes filmogeénicas a 2,5% (p/p) de
solidos totais (ST) de amido de mandioca, de extrato
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protéico de soja (0,015; 5,9;20,1; 34,3 ¢ 40,18%), de
argila (0,01; 2,0; 6,8; 11,6 ¢ 13,58%) e glicerol 30%
(calculado com base no teor de solidos totais), em pH
12, foram wusadas na elaboracdo de filmes
biodegradaveis pela técnica de espalhamento.
Aliquotas de 41,7 g da SF foram colocadas em placas
de Petri descartaveis, e levadas a estufa com
circulagdo de ar forcada (30°C £2) por 24 h e
mantidos em umidade realtiva controlada (53%).
Ap6s equilibrio, os filmes foram analisados quanto a
sua espessura em cinco pontos aleatorios, com
auxilio de um micrometro conforme a metodologia
descrita por Cao et al. (2007), a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) foi determinada
gravimetricamente a 25°C, de acordo com o método
E96-80, descrito na ASTM (American Society for
Testing and Materials) com modificagdes e a
solubilidade em agua dos filmes foi determinada
segundo a metodologia proposta por Gontard et al.
(1992). Todas analises foram conduzidas em
triplicata.

Resultados e discussao

As superficies de resposta dos efeitos
estatisticamente significativos do teor de argila e de
extrato de soja nas caracteristicas fisicas dos filmes
estdo dispostas na Figura 1a, b e c. A espessura dos
filmes foi influenciada pela interagdo extrato de soja
e argila, a reducdo destes dois fatores resulta numa
redugdo da espessura. J& a varidvel permeabilidade
ao vapor de agua foi influenciada apenas pelo teor de
argila, onde pode-se observar a redugdo da
permeabilidade ao vapor de dgua com a redugdo
linear da concentragdo de argila. A solubilidade em
agua dos filmes foi influenciada pela interagao das 2
variaveis, onde a redugdo do teor de extrato de sojae
aumento do teor de argila favoreceram a reducdo da
solubilidade em dgua dos filmes.

einssedsd

PEHPNAMOS

Fig. 1. Efeito da argila e do estrato de soja sobre a
espessura (a), permeabilidade ao vapor de agua (b)
e solubilidade em agua dos filmes(c).

A microestrutura dos filmes de amido e soja
que nao foram adicionados de argila estdo
apresentados na Figura 2 A,B. O filme A com maior
teor de amido apresentou maior nimero de estruturas
circulares em relagdo ao filme com menor de soja. A
presencga destas estruturas poderia ser atribuida a
incompleta conversdo do amido, seja simplesmente
por apresentar maior concentragdo de amido nestes
filmes em relagdo a fragdo protéica. No entanto, ndo
¢ possivel verificar se houve interacdo entre amido e
proteina com as micrografias obtidas devido a
magnitude alcancgada pela técnica ou equipamentos
usados.
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(B)

Fig. 2. Microscopia eletronica de varredura do
filme de amido de mandioca: (A) 20,8 % de extrato
protéico de soja, (B) 40.18% extrato protéico de
soja.

Conclusoes

Os filmes produzidos com baixo teor de
extrato de soja apresentaram-se menos espessos €
soliveis em 4gua, enquanto que os filmes
produzidos com niveis menores de argila
apresentaram-se Mmenos espessos € permeaveis,
porém mais soluveis.
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Resumo

Abusca por combustiveis derivados de produtos agricolas cresce atualmente devido a necessidade
de diminuir a emissdo de gases causadores do efeito estufa, provenientes principalmente da queima
de combustiveis fosseis. Esteres provenientes da reagdo de transesterificagdo de 6leos vegetais sdo
tidos como potenciais substitutos para o 6leo diesel, combustivel mais utilizado no Brasil. Desta
forma, o objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar nanoparticulas de 6xido de zinco e testar
sua atividade catalitica frente a reagdo de transesterifica¢do de dleos vegetais, utilizando técnicas de
ressonancia magnética nuclear na analise dos produtos obtidos.

Palavras-chave: Biodiesel, catalise, nanoparticulas, ZnO, RMN.

Introduciao

Atualmente, a demanda mundial de energia
cresce em torno de 1,7% ao ano, devendo alcangar
em 2030 o volume de 15,3 bilhdes tep (toneladas
equivalentes de petroleo). A maior parte dessa
energia € proveniente de combustiveis fosseis como
o carvdo mineral e o petroleo. As reservas
confirmadas destes combustiveis sdo suficientes
para suprir a demanda mundial apenas pelos
proximos quarenta anos, sendo que 78% destas
reservas estao no sub-solo de paises pertencentes a
OPEP (Organizacdo dos Paises Exportadores de
Petréleo).

Com esse cenario, torna-se necessaria a busca
por fontes alternativas de energia que sejam
renovaveis e menos poluentes, como por exemplo, a
energia solar, edlica, biomassa e também outros
derivados agricolas.

O uso de biomassa e derivados agricolas para
geracdo de energia ¢ particularmente interessante
por serem fontes renovaveis e menos poluentes, pois

ndo aumentam a concentracdo global de CO,
atmosférico. Além disso, os combustiveis obtidos
emitem menos mondxido de carbono e gases
derivados de enxofre (SO,).

A reagdo de transesterificagdo de oOleos
vegetais com alcoois leva a formagdo de ésteres e
glicerina. Estes ésteres possuem caracteristicas
adequadas para substituir o 6leo diesel proveniente
de petroleo. O grande obstaculo para o uso em larga
escala deste biocombustivel ainda ¢ a auséncia de
metodologias sintéticas que permitam a fabricacao
de grandes quantidades a pregos compensadores.

Faz-se entdo necessaria a busca por novos
catalisadores para a producdo do biodiesel. Cabe
aqui ressaltar que este € um dos topicos previstos no
Plano Nacional de Agroenergia 2006-2011,
publicado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento.

O 6xido de zinco vem sendo apontado como
um potencial catalisador para o preparo de biodiesel
a partir da reacdo de transesterificacdo de Oleos
vegetais. Porém, nestes trabalhos sdo utilizadas
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amostras de ZnO comerciais, sem qualquer
especificacdo quanto a tamanho de particula. Sabe-
se que nanoparticulas tém uma maior atividade
catalitica devido a sua elevada area superficial
especifica. Desta forma, a utilizacdo de
nanoparticulas de ZnO parece ser uma boa opg¢ao
para a sintese de biodiesel a partir de 6leos vegetais.
Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi
sintetizar nanoparticulas de ZnO via método
solvotermal e testar sua atividade catalitica frente a
reacao de transesterificagao de 6leo de milho.

Materiais e métodos

Nanoparticulas de ZnO foram preparadas a
partir de um método semelhante aquele apresentado
por Niederberger et al. para o preparo de
nanoparticulas de TiO, (5). Em resumo, dissolveu-se
acetato de zinco em benzil 4lcool, cuja concentragdo
foi de 30mmol L'. Apos a completa dissolucio,
transferiu-se a solucdo para um frasco fechado que
foi colocado em estufa a 120°C por 48h. Apods este
intervalo de tempo, a suspensdo coloidal obtida foi
separada por centrifugacdo. Lavou-se entdo o po
obtido com tetra-hidro-furano e por, secou-se em
placa aquecida a 50°C por 10min. Este p6 foi entdo
caracterizado por difratometria de raios X,
utilizando-se um difratometro Rigaku modelo
D/Max 2500PC.

Apbs a caracterizacdo do 6xido, o mesmo foi
utilizado como catalisador para a reacdo de
transesterificacdo de 6leo de milho. Neste ensaio,
aqueceu-se uma aliquota de 6leo a 70°C, adicionou-
se entdo o equivalente a 5 % em massa de 6leo de
catalisador. Seguiu-se entdo a adicdo de metanol,
cuja massa foi igual a massa de 6leo. O sistema foi
mantido sob agitacdo na mesma temperatura por
duas horas.

Apos este intervalo de tempo, uma aliquota de
20uL da solugdo foi dissolvida em 0,5 mL de
cloroféormio deuterado e resfriado, a fim de conter a
reacdo. Analisou-se entdo o resultado da reacdo pela
técnica de ressonancia magnética nuclear. Utilizaou-
se nestes ensaios um espectrometro Varian modelo
Inova 400, com campo magnético de 9,4T,
equivalente a400MHz parao 'H.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os resultados de
difratometria de raios X da amostra de 6xido de
zinco sintetizada a partir do método descrito
anteriormente.

ZnO - Solvotermal - Benzil alcool + Acetato de Zn.

Intensidade / U.A.

L

T T T T T ¥ T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
201/°

Fig. 1. Difratograma da amostra de ZnO.

Como pode ser visto na Figura 1, o material
formado € cristalino. As linhas verticais mostram as
posi¢gdes esperadas para os picos de difragdo
referentes ao 6xido de zinco, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS de numero 36-1451. Desta
forma, verificou-se que a amostra ¢ constituida de
ZnO puro. A partir da equacao de Scherrer, calculou-
se o tamanho médio de cristalito, cujo valor obtido
foi de 50nm. Os resultados de DRX nos mostram
entdo a formacdo de 6xido de zinco monofasico e
nanoestruturado.

Na Figura 2 s3o mostrados espectros de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (‘H-
RMN) do 6leo de milho utilizado na reagdo de
transesterificagdo e de uma amostra de biodiesel
padrao.

Ester metilico ] U,M

sL i ,LU)V .

T 1 T T T 1T T 1T T T

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4
Deslocamento quimico / ppm

Oleo de milho

Fig. 2. 'H-RMN do 6leo e dos respectivos ésteres
metilicos.

Observou-se que os espectros de 'H-RMN do
6leo de milho e de seus respectivos ésteres metilicos
sdo bastante parecidos. Porém, notou-se uma clara
diferenga na regido entre 3,5 e 4,5 ppm. No espectro
do o6leo, aparecem nesta regido sinais devido aos
atomos de hidrogénio ligados ao grupo glicerol,
enquanto no espectro do produto da
transesterificacdo aparece um singleto em 3,6 ppm,
relacionado com o grupo metoxila do éster metilico
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do biodiesel. Ester dois sinais foram utilizados na
quantificagdo de biodiesel apds a reagdo utilizando
nanoparticulas de ZnO como catalisador. Estes
resultados sdo mostrados na Figura 3.

ZnO - Solvotermal
C.,=038%

w
J\;‘J“J

\

Deslocamento quimico / ppm

Fig. 3. 'H-RMN da mistura reacional ap6s 2h a
70°C.

A partir da integragdo dos dois sinais
mostrados na Figura 3, verificou-se que a conversao
de 6leo em biodiesel foi de apenas 0,8%.

Este resultado esta muito aquém do esperado e
também do observado na literatura. Por outro lado,
observou-se nos trabalhos de referéncia que tempos
mais longos de reacdo e também temperaturas mais
altas foram utilizadas.

Desta forma, verificou-se que a
espectroscopia de 1H- RMN ¢ uma boa ferramenta
para a andlise da reagdo de transesterificagdo,
permitindo uma analise rapida e acurada do produto
dareacdo. Novos teste devem ainda ser realizados a
fim de obter maiores rendimentos na reagdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais.

Conclusoes

O método solvotermal resultou em amostras
de 6xido de zinco nanoparticulados e com pureza de
fase, como mostrados pelos resultados de
difratometria de raios X. A espectroscopia ' H RMN
¢ adequada para a analise tanto qualitativa quanto
quantitativa da mistura entre 6leo vegetal e seus
respectivos ésteres metilicos. O ZnO ndo mostrou
uma atividade catalitica satisfatoria nas condicoes
experimentais utilizadas neste trabalho. Desta
forma, novos testes serdo realizados a fim de buscar
as condi¢des 6timas de sintese de biodiesel a partir
de 6leos vegetais.
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Resumo

Na area de novos usos de materiais, a compreensao das propriedades de destes materiais. Neste
trabalho, palhas de milho de diferentes origens foram caracterizadas mecanicamente. Amostras
para os ensaios mecanicos de tragao foram preparadas no sentido longitudinal e transversal as fibras
principais das palhas de milho. Os resultados dos ensaios mecénicos indicam que as propriedades
mecanicas das palhas sdo anisotropicas. Os ensaios mecanicos de tracdo de palhas de milho sdo
apropriados para distinguir e avaliar tipos distintos de palha de milho, com resisténcia mecénica

diferenciada.

Palavras-chave: palhas de milho, ensaios de tracdo, propriedades mecéanicas.

Introducao

Palhas de milho sdo utilizadas de modo geral
na producdo de cigarros, e na producdo artesanal,
como empalhamento de cadeiras, na confecgdo de
bonecas e artesanato em geral (REDDY, N.; YANG,
Y.,2005a; REDDY, N.; YANG, Y., 2005b).

A utilizagdo deste material em novos usos
necessita de uma caracterizacdo destes para
compreender os fatores que sdo importantes para
dadas propriedades. Além disso, o uso de residuos
agricolas € importante para o meio ambiente e na
reduc¢do de matérias primas dependentes do petrdleo.
O objetivo deste trabalho ¢ a caracterizagdo de
palhas de milho por meio de ensaios mecanicos,
auxiliando na selecdo de plantas que apresentem
propriedades especificas.

Materiais e métodos

Dois tipos de corpos de prova foram testados,
no sentido longitudinal e transversal as fibras da
palha de milho. Esses foram amostrados da regido

interna das palhas, do terco medial, evitando-se a
obten¢do de corpos de prova irregulares e acimulo
de tensdes mecanicas. A Figura 1 mostra uma tipica
palha de milho e os sentidos de corte para se obter os
corpos de prova

ILongitudinal

<“—>
Transversal

Fig. 1. Palha de milho tipica e corpos de prova no
sentido longitudinal e transversal.

Inicialmente, 60 corpos de prova foram
testados, 30 em cada sentido, para se verificar a
metodologia. Os ensaios mecanicos de tragdo foram
realizados em uma maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC modelo DL3000, com garras
pneumaticas, a S mm/min e célula de carga de 50kgf.
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Uma vez que a metodologia foi validada, 10 tipos de
palhas de milho provenientes de hibridos de milho
elite do banco de germoplasma da Embrapa Milho e
Sorgo foram testadas, no total de 600 corpos de
prova.

Resultados e discussao

Nas Figuras 2, 3 ¢ 4 sfo apresentados os
resultados das propriedades mecanicas, forga
maxima na ruptura, resisténcia a tragao na ruptura e
deformacao na ruptura, respectivamente, para os 10
tipos de palhas de milho testadas.
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Fig. 2. For¢a maxima na ruptura das palhas de
milho estudadas nos sentidos longitudinal e
transversal.
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Fig. 3. Resisténcia a tragdo das palhas de milho
estudadas nos sentidos longitudinal e transversal.
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Fig. 4. Deformacao na ruptura das palhas de milho
estudadas nos sentidos longitudinal e transversal.

Observou-se que a resisténcia mecanica
medida na dire¢do longitudinal ¢ geralmente maior
que na transversal. Este efeito de anisotropia
depende das estruturas longitudinais que reforgam a
palha de milho neste sentido. Diferengas com
relagdo a deformag@o na ruptura entre as palhas de
milho também foram observadas, com maior
capacidade de deformacdo na diregao transversal.

Conclusoes

Foi possivel obter, nanoparticulas a partir da A
metodologia utilizada para a caracterizagdo de
ensaios mecanicos foi validada. Observou-se
claramente que as propriedades mecanicas variaram
significativamente nas diferentes dire¢des estudadas
e para diferentes tipos de palha de milho.
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Resumo

O objetivo do trabalho foi maximizar o desempenho de filmes de quitosana, em termos de
propriedades mecanicas, barreira a vapor de agua e temperatura de transicéo vitrea. O estudo foi
conduzido segundo um delineamento composto central, em funcdo das concentragdes de
nanofibras de nanocelulose (NFC, 0-20%) e de glicerol (0-30%). Todas as respostas (exceto a
elongacdo na ruptura) foram favorecidas por altas concentragoes de NFC e baixos teores de
glicerol. As condi¢des 6timas foram definidas como: concentragdo de glicerol, 18%, e de NFC,

15%.

Palavras-chave: filmes comestiveis, nanocompositos, nanotecnologia, polissacarideos.

Introducao

Materiais e métodos

A quitosana ¢ um biopolimero obtido por
desacetilagdo de quitina, que forma filmes com boa
barreira ao O2 (JEON et al., 2002), que podem ser
usados para embalagem de alimentos (DURANGO
et al., 2006). Entretanto, os filmes sdo quebradigos,
requerendo o uso de plastificantes, como glicerol,
para torna-los mais flexiveis (SUYATMA et al.,
2004). Além disso, os biopolimeros tém
desempenho mais fraco que os filmes sintéticos, o
que pode ser melhorado pela adig¢do de agentes de
refor¢o nanoestruturados (LUDUENA et al., 2007).
Os objetivos deste estudo foram: avaliar o efeito de
nanofibras de celulose (NFC) e glicerol sobre
propriedades fisicas de filmes de quitosana, e definir
a formulacdo com a melhor combinagdo de
propriedades relacionadas ao desempenho dos
filmes parauso em embalagem.

As NFC (Avicel® PH, dimensdes médias: 8
nm de diametro ¢ 98,1 nm de comprimento) foram
fornecidas pela FMC, e a quitosana (71.3 kDa, 94%
de desacetilacdo), pela Polymar. O experimento foi
conduzido segundo um delineamento composto
central (Tabela 1), com 2 variaveis: concentragdes
de NFC (0-20%) e glicerol (0-30%) nos filmes (p/p,
em base seca). Foi preparada uma solug¢do de
quitosana a 3% com 1,5% de acido acético. AsNFCe
o glicerol foram adicionados a solugdo, e as
dispersoes foram homogeneizadas (4500 rpm, 30
min) em Polytron PT 3000 (Brinkmann). As
dispersoes filmogénicas foram submetidas a vicuo
para remog¢do de bolhas. Os filmes foram
depositados sobre placas de vidro e deixadas a secar
(16 h, 22°C, 42% UR). Amostras dos filmes foram
cortadas e destacadas da superficie para as analises.
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Tabela 1. Formulagdes dos diferentes tratamentos
(valores codificados entre parénteses).

Tratamento Glicerol (%) NFC (%)
1 4,36 (-1) 2,91 (-1)
2 25,64 (1) 2,91 (-1)
3 4,36 (-1) 17,09 (1)
4 25,64 (1) 17,09 (1)
5 0,00 (-1,41) 10,00 (0)
6 30,00 (1,41) 10,00 (0)
7 15,00 (0) 0,00 (-1,41)
8 15,00 (0) 20,00 (1,41)
9 15,00 (0) 10,00 (0)
10 15,00 (0) 10,00 (0)
11 15,00 (0) 10,00 (0)

O método D882-97 (ASTM, 1997) foi usado
para medida das propriedades mecéanicas
(resisténcia a tracdo - RT; elongacao na ruptura - ER;
modulo de elasticidade - ME), usando Instron
55R4502 (célula de carga, 100 N). O método
proposto por McHUGH et al. (1993) foi usado para
medida da PVA (permeabilidade a vapor de agua). A
temperatura de transigdo vitrea (T,) foi medida por
calorimetria diferencial de varredura (300C-2000C,
taxa de aquecimento de 100C/min).

Os modelos foram gerados pelo programa
Minitab 15. Para estabelecer a regido experimental
otima, a fung@o de curvas de contorno sobrepostas
foi utilizada. Definiram-se limites inferiores para as
respostas a serem maximizadas (RT, ER, ME e T,) e
um limite superior para PVA (a ser minimizada).
Dentro da regido de interseccdo dos limites, um
ponto experimental foi escolhido para representar as
condicdes Otimas, que foram usadas em um
tratamento de validagdo, para comparacdo dos
resultados experimentais com os preditos. Imagens
de microscopia de forca atomica (AFM) foram
tomadas de um filme produzido sob as condic¢des
otimas, e outro com o mesmo teor de glicerol, mas
sem NFC. Utilizou-se um microscopio Ntegra (NT-
MDT) em modo semi-contato, sondas de silicio,
cantiléveres retangulares com constante de mola de
0,4-2,7 N/m e frequéncia de ressonancia de 62-123
Khz.

Resultados e discussao

Todas as regressdoes foram altamente
significativas (p<0,01), com bons valores de R*
(Tabela 2).

Tabela 2. Coeficientes de regressdo e indices
estatisticos dos modelos.

Termo RT ER ME PVA T,
Constante 53,32 7,97 1413,48 12,91 131,42
[GLI] -9,27 9,71 -321,24 1,62 -2,44
[NFC] 2,96 -1,81 67,94 -1,65 3,96
[GLIJ 6,01 6,39 127,45 1,91 -
[NFCJ? 2,45 1,72 42,84 0,99
[GLIJ[NFC] -0.89 0,46 457 0,16 -

R? (%) 96,6 99,2 99,2 96,9 94,3

F 28,21 124,05 129,49 31,54 66,03
p <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

As curvas de contorno (Fig. 1) indicam que as
NFC aumentaram a RT e o ME dos filmes, sugerindo
boa dispersdo das fibras na matriz e boa adesao fibra-
polimero (GARDNER et al., 2008); por outro lado,
as NFC reduziram a ER. O glicerol, como esperado,
teve efeitos opostos, devido a redugdo da
cristalinidade dos filmes (BANGYEKAN et al.,
2006). A PVA foi reduzida pela adicdo de NFC,
devido ao aumento de tortuosidade do caminho a ser
percorrido pelo permeante (LAGARON et al.,
2004). O glicerol teve o efeito oposto, como se
espera de um plastificante hidrofilico. A T, foi
aumentada pelas NFC, corroborando os resultados
de Alemdar e Sain (2008), e reduzida pelo glicerol,
devido ao efeito plastificante.
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Fig. 1. Curvas de contorno referentes as respostas.

Exceto a ER, todas as propriedades foram
favorecidas por teores altos de NFC e baixos de
glicerol. As curvas de contorno sobrepostas (Fig. 2)
foram criadas segundo os critérios: RT=50 MPa;
ME> 1300 MPa; ER>10%; T,2130°C; WVP=13
g.mm.kPa’'.dia’.m? As condigdes Otimas foram
definidas como: 18% de glicerol, 15% de NFC.

O experimento de validagdo indicou que os
valores preditos pelos modelos foram proximos aos
observados experimentalmente para as condigdes
definidas como 6timas (Tabela 3).
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Fig. 2. Curvas de contorno sobrepostas.

Tabela 3. Propriedades fisicas (preditas e
observadas) de filmes obtidos sob as condi¢des
otimas (desvios padrao entre parénteses).

Propriedades Preditas Observadas

RT (MPa) 50,9

52,7 (3,5)

ER (%) 10,7 10,3 (0,5)
ME (Mpa) 1338,1 1367,9 (79,4)
PVA (g mm kPa'dia’'m?) 12,89 12,6 (0,6)
T, (°C) 103,5 129,2 (6,6)

As nanofibras mostraram-se bem dispersas na
matriz (Fig. 3), sem agregacdo significativa, e
aparentemente com boa interagdo com a quitosana, o
que explica 0o bom desempenho dos filmes.

Fig. 3. Topografia dos filmes por AFM (esq: filme
com glicerol e NFC; dir: filme apenas com
glicerol).

Conclusoes

As propriedades fisicas dos filmes de
quitosana foram melhoradas pela adicdo de
nanofibras de celulose. O filme obtido sob as
condigdes otimizadas (15% de NFC e 18% de
glicerol) apresentou boas propriedades, exceto por
uma baixa elongacdo, o que limita seu uso para
aplicacdes que requerem alta flexibilidade.
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Resumo

Nanofibras de celulose (NFC) foram adicionadas em diferentes concentragdes (até 36 g/100 g)
como agente de refor¢o a filmes comestiveis de puré de manga. As NFC aumentaram a resisténcia a
tragdo ¢ o modulo de elasticidade, especialmente o Ultimo, sugerindo uma boa dispersdo de
nanofibras na matriz. Além disso, a adigdo das nanofibras melhorou a barreira dos filmes a vapor de
agua, ¢ promoveu um ligeiro aumento da T,. O estudo demonstrou que as propriedades de filmes
comestiveis de puré de manga podem ser significativamente melhoradas pela adi¢cdo de NFC.

Palavras-chave: filmes comestiveis, embalagem, nanotecnologia, frutas tropicais.

Introduciao

Materiais e métodos

As embalagens de alimentos geram um
enorme volume de lixo ndo biodegradavel, com
enorme impacto ambiental. Varios biopolimeros
podem ser usados para producdo de filmes
comestiveis, que podem substituir total ou
parcialmente os polimeros sintéticos. Purés de frutas
tém sido usados para formagdo de filmes (SENESI e
McHUGH, 2002; ROJAS-GRAU et al., 2007),
gragas a presenca de polissacarideos. No entanto, o
uso de filmes comestiveis ¢ limitado pelo fraco
desempenho dos biopolimeros em comparagdo com
os polimeros sintéticos, o que pode ser melhorado
pela adigdo de agentes de refor¢o nanoestruturados.
Entre os nanomateriais, destacam-se as nanofibras
de celulose (NFC), de baixo custo e boas
propriedades mecanicas (PODSIADLO etal., 2005).
O objetivo deste trabalho foi o de avaliar os efeitos de
NFC sobre as propriedades mecanicas,
permeabilidade a vapor de 4dgua e temperatura de
transicdo vitrea de filmes de puré de manga.

O puré foi obtido de mangas Keitt. As NFC
(Novacel® PH-101) foram fornecidas pela FMC
BioPolymer. Diferentes concentragdes de NFC (1-
36%, p/p, base seca) foram adicionadas ao puré de
manga, ¢ as dispersdes foram homogeneizadas
(6500 rpm, 30 min) usando um Polytron PT 3000
(Brinkmann). Um filme controle foi elaborado
apenas com puré de manga. As dispersdes
filmogénicas foram submetidas a véacuo para
remocdo de bolhas, ¢ os filmes foram depositados
sobre placas de vidro e deixados para secar (16 h,
22°C, 42% UR). Amostras dos filmes foram cortadas
e destacadas da superficie, ¢ estocadas sob
refrigeragdo até as analises.

As dimensdes das CNF foram medidas por
microscopia eletronica de transmissao, e os filmes
foram visualizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os detalhes dos métodos foram
descritos em AZEREDO et al. (2009). As
propriedades mecénicas (resisténcia a tracdo — RT;
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elongacdo na ruptura— ER; e modulo de elasticidade
— ME) foram medidos segundo o método D882-97
(ASTM 1997), usando um Instron 55R4502 com
célula de carga de 100 N. A permeabilidade a vapor
de dgua (PVA) foi medida segundo McHUGH et al.
(1993). A temperatura de transigdo vitrea (T,) foi
medida por calorimetria diferencial de varredura
usandoum mDSC 2910 (TA Instruments), de -40°C a
40°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os efeitos das NFC foram avaliados por
comparacdo das médias das propriedades de filmes
com diferentes niveis de NFC (Tukey, p<0,05).

Resultados e discussao

As dimensoes médias das NFC foram: 82,6
nm de comprimento ¢ 7,2 nm de didmetro,
resultando em uma razdo de aspecto de 11,5. AFig. 1
apresenta a ultraestrutura de filmes de puré de manga
sem e com NFC. As NFC (areas mais claras, Fig. 1b)
mostraram-se bem dispersas, sem efeitos de
aglomeracdo, e com boa interacdo aparente com a
matriz (areas mais escuras). A celulose pode ter
interagido com cadeias laterais de pectina, por
ligagdes de hidrogénio (ZYKWINSKA et al., 2005).
Além disso, as por¢des hidrofilicas do amido podem
ter interagido com grupos hidroxila da celulose,
também por ligagdes de hidrogénio (CHEN et al.,
2009).

/ « lgw ""; e L

Fig. 1. Ultraestrutura (por MEV) de filmes de puré
de manga (a: controle; b: com 36% p/p de NFC).

A Fig. 2 apresenta curvas tipicas de tensdo-
deformagdo de filmes sem NFC (controle) ¢ com
NFC (10% e 36%). Os filmes com NFC mostraram
limite de escoamento a 3% de elongagdo, abaixo do
qual os filmes tiveram uma deformacao elastica com
ME bem aumentado em relagdo ao controle. Acima
de 3% de elongagdo, a deformagdo dos filmes com
NFC foi irreversivel (comportamento plastico),
enquanto o controle mostrou limite de escoamento
praticamente imperceptivel.

A Tabela 1 apresenta as propriedades fisicas
dos filmes contendo diferentes concentragdes de
NFC. ART e o ME (especialmente este) aumentaram
com a adi¢do de NFC. A forte influéncia das NFC
sobre o0 ME pode ser atribuida a boa dispersdo das
nanofibras na matriz, provavelmente unidas por
ligagdes de hidrogénio (HELBERT et al., 1996). A
elongagdo apenas foi comprometida a concentragdes
de NFC maiores que 10%.
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Deformacao (%)

Fig. 2. Curvas tensdo-deformacdo de filmes de
puré de manga puro (controle) e com NFC.

Tabela 1. Propriedades fisicas dos filmes.

NFC (%) RT ER ME PVA Tg
0 4.09° 44.07° 19,85¢ 2.66° -10.63¢
1 4.24* 42.42" 21.55¢ 2.40" -8.51¢
2 4.42% 43.30" 22.56° 2.17™ -8.57
5 4.58 41.79° 30.93¢ 2.16™ -7.72¢
10 491° 43.19" 40.88° 2.03° -6.81"
18 5.54° 39.8° 78.82° 1.90¢ -5.88°
36 8.76° 31.54° 322.05° 1.67¢ -6.04°

RT: resisténcia a tracdo (MPa); ER: elongacdo na
ruptura (%); ME: modulo de elasticidade (MPa);
PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/
kPa.h.m?); T,: temperatura de transi¢ao vitrea (°C).

Aadicao de NFC foi efetiva em reduzira PVA.
Isso se explica porque a presenca de fibras cristalinas
aumenta a tortuosidade do caminho percorrido por
permeantes na matriz, retardando a difusdo e,
portanto, reduzindo a permeabilidade (SANCHEZ-
GARCIA et al., 2008). Neste estudo, as interagdes
das NFC entre si e com os polissacarideos do puré de
manga podem ter favorecido a barreira.

Abaixa T, dos filmes deve-se provavelmente
ao efeito plastificante dos mono- e dissacarideos de
manga (GHANBARZADEH et al., 2006). O
aumento da T, com a adi¢do de CNF pode ser
atribuido a um ou mais dos seguintes efeitos: (a)
interagdes de celulose com agua, com redistribui¢ao
das moléculas de agua, reduzindo seu efeito
plastificante (SONG e ZHENG, 2009); (b)
interagdes entre componentes da matriz ¢ as CNF,
reduzindo a mobilidade da matriz (SONG e ZHENG,
2009); (c) aumento de cristalinidade (com
consequente reducdo de mobilidade) da matriz
promovida pelas NFC (AZIZI SAMIR et al., 2004).
No entando, os aumentos da T, com a adi¢do de NFC,
embora tenham sido significativos, foram pequenos,
e os valores permaneceram negativos. Por um lado,
valores negativos de T, sugerem baixa estabilidade
quimica do material, devido a alta mobilidade
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molecular (e, consequentemente, alta reatividade) de
seus componentes. Por outro lado, esses baixos
valores de T, implicam em boa flexibilidade dos
filmes, mesmo a temperaturas de refrigeragdo, o que
€ uma vantagem em termos de aplicacdo do material
paraembalagem de alimentos.

Conclusoes

As nanofibras de celulose mostraram-se bem
dispersas na matriz de puré de manga. O
desempenho dos filmes foi perceptivelmente
melhorado pela adicdo das nanofibras. As
propriedades mecanicas (exceto a elongagdo) foram
melhoradas, a permeabilidade ao vapor de agua foi
reduzida, e a temperatura de transi¢do vitrea foi
aumentada, embora o efeito tenha sido pequeno.
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Resumo

Este trabalho descreve a sintese de nanocompdsitos magnéticos fotocatalisadores, baseados na
associacdo de nanoparticulas magnéticas centrais (ferritas) com o semicondutor SnO2
superficialmente distribuido. Para isso, foi sintetizadas ferritas de CoFe204 pelo método dos
precursores poliméricos e posteriormente, estas foram recobertas com SnO2 resultando na
formagdo de nanocompositos de SnO2/CoFe204. Estes nanocompdsitos foram caracterizados por
DRX, MET e o potencial fotocatalitico destes nanocompositos foi avaliado através da

fotodegradacao do corante rodamina B.

Palavras-chave: fotocatalise, sintese, nanocomposito magnético.

Introduciao

Atualmente, a questdo ambiental ¢ pauta de
discussdes em todo o mundo ¢ projetos de diversas
areas cada vez mais devem considerar este tema. Um
problema ambiental bastante grave € a contaminagao
de aguas, sendo a contaminagdo por residuos de
compostos organicos uma das mais preocupantes.
Diversos métodos de tratamento de residuos de
compostos organicos vém sendo estudados, em
especial, os processos oxidativos avancados
(POAs). Estes envolvem a gerag@o de radicais por
diversos sistemas, como por exemplo, a geragdo
destes radicais na superficie de semicondutores
fotoexcitados (LEGRINI et al., 1993). A maioria dos
trabalhos desta area ¢ relativa a utilizagdo do TiO2,
especialmente na forma anatase; entretanto o SnO2,
que possui algumas caracteristicas que se
assemelham as do TiO, (como por exemplo, valores
de band gap proximos) ainda foi pouco explorado em

fotocatalise. Em fotocatalise heterogénea, a alta area
superficial do fotocatalisador ¢ importante para a
eficiéncia do processo, sendo este fato o grande
motivador para utilizacdo de materiais
nanoestruturados, visto que estes possuem elevada
area superficial especifica. No entanto, a utilizagdo
de fotocatalisadores nanoparticulados, tem como
principal obstaculo a sua separagdo do meio
reacional para reutilizagdo apdés o processo
fotocatalitico, devido a alta estabilidade em meio
aquoso.

Uma alternativa para contornar este problema
¢ associar a fase de interesse uma fase com
propriedade magnética pela formagdo de um
nanocompoésito que possa ser efetivamente
desestabilizado pela aplicagdo de campo magnético.
Esta foi a meta central deste trabalho: o
desenvolvimento de nanocompdsitos magnéticos
com potencial para aplicacao na fotodegradacdo de
compostos organicos, utilizando-se o método dos
precursores poliméricos,.
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Materiais e métodos

As nanoparticulas magnéticas (ferritas) de
CoFe,0, via método dos precursores poliméricos
foram sintetizadas como apresentado em trabalhos
anteriores (MOURAO, 2009; RIBEIRO e
MOURAO, 2007). Posteriormente, foi feito o
recobrimento da ferrita CoFe,0, com SnO, via
método dos precursores poliméricos obtendo o
nanocomposito de CoFe,O, recoberta por SnO,
(SnO,/CoFe,0,). Foi obtida uma resina de Sn a
aproximadamente 0,1 mol/L através do método dos
precursores poliméricos, utilizando-se o seguinte
procedimento: a uma solu¢do de acido citrico, foi
adicionado SnCl, em uma razao molar acido citrico:
Sn igual a 3:1. Em seguida, adicionou-se
etilenoglicol a esta solu¢do, em uma proporgao
molar etilenoglicol:acido citrico igual a 2:1, sob
agitacdo a 50°C por aproximadamente 30 minutos,
obtendo-se assim a resina de Sn. Posteriormente, as
nanoparticulas de CoFe,O, obtidas pelo método dos
precursores poliméricos foram dispersas nesta resina
de Sn e a suspensdo resultante foi levada a moinho
atritor por 2 horas para desaglomeracdo das
nanoparticulas dispersas. Apds a moagem, esta
suspensdo foi rotoevaporada e o produto obtido foi
tratado termicamente a 450°C por 2 horas, obtendo-
se os nanocompositos de SnO,/CoFe,O, numa
proporcao em massaigual 44: 56 (SnO,: CoFe,0,).

Os nanocompoésitos sintetizados foram
caracterizados por difracdo de raios — X (DRX)
utilizando-se um equipamento Rigaku modelo D
Max 2500PC (radiacdo CuKa) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET) em um
microscopio eletrdnico de transmissdo Philips
CM200. O potencial fotocatalitico destes
nanocompositos a 100 mg.L™" foi avaliado frente a
fotodegradagdo do corante rodamina B (2,5 mg.L™")
sob radiacao UV. Em intervalos regulares, amostras
foram coletadas e analisadas por espectroscopia UV-
Visivel a 554 nm (equipamento Shimadzu UV-
1601PC), para monitoramento da concentragdo de
Rodamina B.

Resultados e discussao

Os nanocompositos de SnO,/CoFe,O, foram
inicialmente caracterizados por DRX. A Figura 1
apresenta o difratograma obtido, onde pode-se
observar que foram identificadas as fases CoFe,O, e
SnO,-cassiterita.

Pode-se observar a presenca de picos mais
alargados para o material modificador (SnO,) e
assim, pode-se sugerir que as particulas de CoFe,0O,
estdo maiores do que as particulas do material
modificador (neste caso, o Sn0,). Assim, foi feito a
estimativa do tamanho de cristalito utilizando-se a
equacao de Scherrer (CULLITY, 1997). A Tabela 1
apresenta os resultados de tamanho médio de
cristalito obtidos utilizando-se todos os picos de
difracdo identificados. O valor estimado foide 20,6 e

3,4 nm para as nanoparticulas de CoFe,O, e SnO,,
respectivamente.

® Sn0O,/CoFe,0,
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Fig. 1. Difratograma dos nanocompdsitos de

Sn0,/CoFe,0,.
Tabela 1. Tamanho médio de cristalito de CoFe,O, e
Sn0O,.
Sn0), CoFe, 0,
Dy Dy
hkl 20 P w20 sk
nm nm
110 26611 32 220 30084 257
101 33893 36 311 35437 225
211 51780 35 400 43058 164
301 65937 34 511 56973 205
440 62585 19.3
Média 34 Média 20,6

Posteriormente, os nanocompdsitos de
SnO2/CoFe204 foram caracterizados por MET. A
Figura 2 apresenta as imagens obtidas onde observa-
se a presenca de nanoparticulas de CoFe204
rodeadas por varias nanoparticulas de SnO2
menores. Pode-se observar também que nao ocorreu
a formacdo de uma camada uniforme de
recobrimento sobre a superficie das ferritas, e que em
alguns locais das imagens existem regides separadas
com grandes quantidades de nanoparticulas de SnO2
ou CoFe204.

Por fim, a Figura 3 apresenta a curva de
fotodegradacao da rodamina pura e na presenca dos
nanocompositos de SnO2/CoFe204. Pode-se
observar que os nanocompositos sintetizados
apresentaram eficiéncia fotocatalitica na
fotodegradagdo do corante, visto que a diminui¢do
da concentragdo da rodamina na presenca dos
nanocompositos foi maior do que a fotdlise direta do
corante.
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Fig. 2. Imagens obtidas por MET dos
nanocompositos de SnO,/CoFe,0,.
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Fig. 3. Curva de fotodegradacao de rodamina B,
sob radiagdo UV.

Conclusoes

Através do método dos precursores
poliméricos foi possivel sintetizar nanocompdsitos
magnéticos de SnO,/CoFe,0,, sendo observado a
presenca de nanoparticulas de SnO, superficiais
menores e com uma distribui¢cao nao uniforme sobre
a superficie das ferritas de CoFe,O,. Estes
nanocompodsitos apresentaram atividade
fotocatalitica na fotodagradagdo do corante
rodamina B e a sua propriedade magnética (devido a
presenca das ferritas centrais) pode ser utilizada para
separar o material do meio reacional ap6s o processo
fotocatalitico.
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Resumo

A sintese de nanoparticulas ¢ um dos elementos chave da Nanotecnologia. A sintese das mesmas,
pela via do alcool benzilico, ¢ uma alternativa que permite a obten¢do de materiais com estrito
controle de tamanho e area superficial. A fim de se conhecer melhor a composi¢ao do solvente apos
a reagdo, realizou-se a determinagdo do tamanho de particulas, obtendo-se informagdes sobre

nanoparticulas residuais de titanio.

Palavras-chave: Sintese sol-gel; nanotoxicologia, reaproveitamento de coprodutos.

Introduciao

A Nanotecnologia ¢ uma area de pesquisa e
desenvolvimento muito ampla e interdisciplinar,
baseada nos mais diversos materiais (polimeros,
ceramicas, metais, dentre outros) estruturados em
escala nanométrica. A sintese controlada desses
materiais ¢ o objetivo central da Nanotecnologia
(MEDEIROS; PATERNO; MATTOSO, 2006).

Nanoparticulas de 6xido de titanio ja vem
sendo usadas em grande quantidade ao redor do
mundo, e 6xidos de titdnio nanoestruturados ja sao
empregados hd mais de meio século como agentes
tixotrépicos em pigmentos e cosméticos. Muito
desse volume é produzido sob fase de chama em
vapor ou plasma, sob condi¢des altamente
controladas (BORM etal., 2006).

A pesquisa na sintese de 6xidos de titdnio por
meio da quimica sol-gel em sistemas ndo aquosos
data do inicio do século XX, tendo se popularizado
no final desse século, quando foi desenvolvida a
sintese de pds de oxidos, usando alcoois e alcoxidos
metalicos. Um solvente particularmente versatil € o
benzil alcool, que permite a sintes de nanoparticulas

de titanio com bom controle de qualidade ndo s6
sobre o tamanho de particulas, como também sobre a
area superficial (NIEDERBERGER;
GARNWEITNER, 2006).

Na sintese pela via do alcool benzilico, sao
geradas nanoparticulas, que podem ser separadas do
solvente por centrifugac@o. O objetivo deste trabalho
foi verificar a distribuicdo de tamanho de particulas
no solvente sobrenadante, servindo de subsidio para
o futuro aproveitamento desse coproduto da sintese.

Materiais e métodos

Foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por espalhamento de luz Zetasizer Nano
Z8. Foi recolhido o sobrenadante do benzil alcool
utilizado na sintese solvotermal de nanoparticulas de
titdnio, em repouso por pelo menos 72 horas. Um
volume entre 10 e 15 mm de solvente foi adicionado
na cubeta, que foi lida no modo automatico do
aparelho (11 varreduras de 10 segundos cada), com
intervalo de equilibrio de 2 minutos antes do inicio
das medidas. Essa medida foi realizada com cinco
replicatas, calculando-se a média para o preparo do
histograma.
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Resultados e discussao

Agradecimentos

Como se pode observar pela Figura 1, a
distribuicdo de freqiiéncias do tamanho de particulas
variou de 43,82 nm a 295,3 nm, com mais de 90%
entre 43,82 nm e 1224 nm e maior freqiiéncia a
68,06 nm (21,26%).
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Fig. 1. Histograma do tamanho de particulas de
titdnio nanoestruturado sintetizado em alcool
benzilico.

A Figura 2 mostra o difratograma de raios X
das nanoparticulas sintetizadas, confirmando-as
como 6xido de titanio.
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Fig. 2. Difratograma de raios X da amostra de
oxido de titanio, sintetizado pelo método
solvotermal.

Conclusoes

Pode-se concluir que a centrifugacdo ndo
consegue separar todas as nanoparticulas do
solvente, devendo-se levar em consideracdo essa
informacao nos futuros tratamentos desse coproduto
dasintese.
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Resumo

O dendé (Elaeis guineensis) ¢ um importante elo da cadeia produtiva do biodiesel. Juntamente com
a producdo do oleo, sdo gerados coprodutos ndo aproveitados por essa cadeia, o que torna
necessario o seu uso para demais finalidades. Este trabalho visou a determinacdo das fragdes
lignocelulosicas (lignina e celulose totais), bem como a umidade e cinzas em torta de dendé,
resultante da prensagem para extragao de 6leo combustivel, para estudos futuros de aproveitamento

desse residuo.

Palavras-chave: Coprodutos, florestas energéticas, 6leo de palma, polifenois, fibras naturais.

Introducio

Tradicionalmente, o 6leo de dendé (Elaeis
guineensis) € um importante recurso para as
industrias alimenticia e oleoquimica, tendo se
tornado recentemente um biocombustivel emergente
usado para mover Onibus na Maldsia e gerar
eletricidade na Amazodnia brasileira (REIJNDERS;
HUIJBREGTS, 2008).

A torta de dendé é um residuo de
processamento obtido durante a extracdo do oleo,
com significantes quantidades de materiais
lignocelulésicos (GUTIERREZ; SANCHEZ;
CARDONA, 2009). Com a crescente preocupagao
sobre o volume de residuos produzidos no setor
agropecudrio, aliada a crescente demanda
energética, que vem sendo suprida com o uso de
biodiesel, surge a necessidade de se reaproveitar
coprodutos de cadeias produtivas do combustivel.
No caso do dendé, ja ha alguns estudos sobre o
desenvolvimento de biocompositos que empregam
polimeros sintéticos e fibras extraidas de residuos do
dendé (KHALID et al., 2008; KHALIL et al., 2009),

uso das fibras na remoc¢ao de metais pesados (ISA et
al., 2008) e extra¢do de celulose e lignina, dentre
outras utilizagoes (JIMENEZ et al., 2009; ALRIOLS
etal.,2009).

O uso de fibras naturais como reforco para
termoplasticos também tem despertado interesse
crescente, principalmente para termoplasticos
reciclados, devido ao baixo custo, utilizacdo de
recursos naturais brasileiros disponiveis, além de
contribuir para a diminui¢ao da gerag@o de residuos
(BONELIetal.,2005).

O objetivo deste trabalho foi caracterizar fibras da
torta de dendé, cedidas pela Embrapa Amazodnia
Oriental.

Materiais e métodos

As fibras cedidas pela Embrapa Amazonia
Oriental foram trituradas em moinho. As fibras
moidas frescas foram usadas para a analise de
umidade. O material utilizado para as amostras de
cinzas, lignina e celulose foram previamente secas
em estufa a 105°C por 24 horas. Foram seguidas as
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normas TAPPIT211 om-02,T412 om-02 e T222 om-
02, respectivamente, para a determinagdo de
umidade, cinzas e lignina insolavel. Para a
determinacdo de lignina solivel seguiu-se o
procedimento adotado por Morais et al. (2005). O
teor de holocelulose foi calculado por diferenca.

Resultados e discussio

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
1.

Tabela 1. Composi¢do média de torta de dendé em
fragdes umidade, cinzas, lignina e celulose.

Componente Conteudo (% m/m)
Umidade 6,76
Cinzas 442
Lignina total 50,51
Lignina insoluvel 48,99
Lignina soluvel 1,52
Holocelulose 38,3

Esses dados demonstram o alto teor de lignina
presente nas fibras da torta de dend€, notadamente a
insoluvel. O trabalho de Gutiérrez, Sanchez e
Cardona’ comenta que a fibra da torta de dendé
possui 14,4% de lignina, 3,0% de cinzas, 40,0% de
umidade’ e 24,0% enquanto Alriols e colaboradores’
determinaram para esses mesmos parametros,
respectivamente, 24,0%, 2,3% e 6,6% e 60,0% .
Essas diferencas encontradas, provavelmente, sdo
devidas ao gendtipo e tratos culturais das diferentes
palmeiras fornecedoras dos materiais.

Conclusoes

Os resultados indicam que a torta de dendé
estudada ¢ rica em lignina, favorecendo a futura
utilizagdo deste coproduto como fonte de lignina
para diferentes aplicagcdes como refor¢o polimérico,
revestimento de protecdo contra raios UV, producdo
de carvdo ativado, dentre outros usos. Além disso,
sua alta concentragdo de minerais permite estimar
seu uso também na adubacdo vegetal. Por fim,
pretende-se determinar o teor de a-celulose e de
nanofibras presentes na por¢ao holoceluldsica.
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Resumo

O estudo de fibras provenientes do Pantanal, como a bocaiuva, vem sendo realizado com o
proposito de auxiliar pesquisas relacionadas a nanofibras como reforgos em nanocompositos, e
fibras como refor¢os em matrizes poliméricas. O trabalho apresenta a calandragem como método
de extracdo de fibras de folhas in natura, apresenta também métodos de caracterizacdo dessa fibra,
como termogravimetria, medidas de diametros, testes de pH e andlise morfologica por MEV,
visando sempre obter informagdes que sejam importantes pardmetros para avancos tecnologicos,

como na nanotecnologia.

Palavras-chave: extragio de fibras, caracterizagao, bocaitva.

Introducao

Além de condigoes climaticas extremamente
favoraveis a agricultura, solos férteis e abundantes, o
Brasil deve aproveitar a oportunidade de promover o
desenvolvimento econdmico e social auto-
sustentado através do incentivo a projetos cuja
matéria-prima utilize produtos de origem vegetal,
agregando valor a esses produtos. Esses fatores
ambientais aliados a potenciais matérias primas para
desenvolvimento tecnolédgico, fica claro objetivo
desse estudo, que e dar inicio a um ciclo de estudos
focando essas fibras vegetais (AMICO et al., 2001).

A bocaiuva (Acrocomia aculeata) € uma
palmeira encontrada em quase todo o Brasil (do Para
até Sdo Paulo e Mato Grosso do Sul), ocorrendo
também na Bolivia, Paraguai e¢ Argentina. No
Pantanal, toda a planta da bocaitiva ¢ muito utilizada
pela populagdo. As folhas podem ser usadas para
suplementagdo alimentar de cavalos e bois, sua
madeira ¢ utilizada como caibros e ripas e na
construgdo de paredes. Além dos usos tradicionais
dessa espécie, é importante a realizacao de estudos

cientificos para avaliar o potencial em outras
aplicagdes tecnologicas, como por exemplo, a partir
da extragdo de nanofibras usadas como reforgos em
nanocompositos.

Materiais e métodos

Foram coletadas no Pantanal,
aproximadamente 7,5kg de folhas de bocaiuva. Para
extragao das fibras utilizou-se o processamento via
calandragem, onde as folhas foram comprimidas
entre dois cilindros concéntricos. Seguiu-se entdo o
processo de lavagem com agua, e posteriormente as
fibras foram secas em estufa de circulagdo de ar por
48h a 50°C. Para medidas de massa antes da extragao
uma balanga Filizola com capacidade de 20kg e
precisdo de 1g foi utilizada, apds a extracdo e
moagem, as massas foram pesadas em balanga
analitica com capacidade de 600g e precisdo de 0,1g.
Parte das fibras extraidas foi destinada a realizagdo
de medidas do diametro médio das fibras extraidas
através do processo de escaneamento e analise pelo
software Fibras e Raizes desenvolvido na Embrapa
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Instrumentacdo Agropecudria. No preparo de
amostra para termogravimetria ¢ medida de pH, as
fibras foram moidas em moinho de faca, com peneira
de 10 mesh. Para a avalia¢ao do pH, preparou-se uma
suspensdo de 8g de fibra em 200mL de agua
destilada sob agitag@o por 24h. A termogravimetria
foi realizada em um aparelho TGA Q500 da TA
Instruments, para avalia¢do da temperatura de inicio
de degradagdo, a uma razdo de aquecimento
utilizadas de 10°C/min em ar sintético para uma
massa de amostra em torno de 6mg. Para analise
morfologica foi realizado a microscopia eletronica
de varredura em um DSM 960/Zeiss com as fibras
previamente liofilizadas e sem nenhum tratamento
quimico.

Resultados e discussao

Foram obtidos 60,2% de massa de fibra seca
em relagdo as folhas in natura, através da
calandragem. Os diametros médios obtidos foram de
0,5mm. O pH encontrado apds as 24h de agitagao foi
de 5,85. A partir da termogravimetria determinou-se
a temperatura de inicio de degradac¢do em torno de
200°C (Fig 1.). Essa temperatura ¢ um importante
parametro para estudos de processamento dessa fibra
como refor¢o em compositos € nanocompositos de
matrizes poliméricas.
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Fig. 1. Curva TG/DTG para bocaitiva (razdo de
10°C/min em ar sintético).

A superficie da fibra pode ser observada na
Figura 2, apresentou-se irregular, indicando a
presencga de ceras e graxas na estrutura, aceitavel, ja
que a fibra ndo passou por nenhum tratamento
quimico prévio.

Fig. 2. Micrografia eletronica de varredura obtida
para bocaitva.

Conclusoes

Com os resultados obtidos pode-se afirmar
que um método eficaz de extracdo de fibras de folha
de bocaitiva foi encontrado e¢ que através da
caracterizacdo das fibras, foram obtidas informagdes
de grande valia para estudos envolvendo nanofibras.
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Resumo

Neste estudo, o vegetal denominado popularmente de taboa (Typha domingensis), proveniente do
Pantanal, foi estudada para extracao de suas fibras e caracterizagdo das mesmas, a fim de reunir
resultados relevantes para avancos tecnoldgicos variados, inclusive abrangendo a nanotecnologia,
através do extragdo de nanofibras e produg@o de nanocompdsitos. As fibras foram extraidas através
da calandragem e caracterizadas através de analise térmica (termogravimetria), testes de pH em
agua, medidas de didmetro médio e microscopia eletronica de varredura (MEV) para analise

morfologica.

Palavras-chave: extragdo de fibras vegetais, caracterizacdo, taboa.

Introducio

A taboa (Typha domingensis) é uma planta
emersa que cresce nas margens de lagoas e represas,
sendo muito frequente em brejos e pantanos; ocorre
em toda a América tropical e sub-tropical. Suas
longas folhas, de coloracao verde, sdo utilizadas para
a manufatura de esteiras de dormir, cestas e muitos
outros utensilios. Apresenta grandes espigas
marrons formadas por frutos de fibra lanulosa, das
quais se aproveita a paina para enchimento de
almofadas. Seu caule, muito rico em amido, apds ser
moido e tratado produz um polvilho comestivel. E
utilizada também como bioindicadora da qualidade
de ecossistemas (POTT et al., 1994; POTT, 2000). A
substitui¢ao de fibras sintéticas por fibras naturais na
utilizagdo como reforgo € uma possibilidade bastante
atraente principalmente por ser biodegradavel, de
fonte renovavel e de baixo custo, o que vem de
encontro aos esfor¢os de protecdo ao meio ambiente
(MOHANTY et al.,, 2002). A produgdo de
nanocompositos através da extragdo de nanofibras a
partir dessa fibra ja caracterizada ¢ viabilizada, a

partir de resultados obtidos no presente estudo. As
fibras lignoceluldsicas sofrem pouco dano durante
os métodos convencionais de processamento de
polimeros e possuem também menor densidade que
fibras sintéticas. O Brasil é um dos paises que
possuem a maior biomassa do mundo e a maior
extensdo territorial cultivavel, cujo potencial deve
ser melhor explorado, para o usos em materiais
compositos e nanocompositos de fontes renovaveis
(CORRADINI et al., 2006). Este trabalho tem como
objetivo a caracterizagao de fibras extraidas de taboa
(Typha domingensis), avaliando-se propriedades que
tenham potencial de uso em nanotecnologia.

Materiais e métodos

Foram coletados aproximadamente 10,0kg de
taboa no Pantanal. Para extracdo das fibras utilizou-
se o processamento via calandragem, onde as folhas
foram comprimidas entre dois cilindros ido na
Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria. No preparo
de amostra para termogravimetria e medida de pH, as
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fibras foram moidas em moinho de faca, com peneira
de 10 mesh. Para a avalia¢do do pH, preparou-se uma
suspensdo de 8g de fibra em 200mL de agua
destilada sob agitagdo por 24h. A termogravimetria
foi realizada em um equipamento TGA Q500 da TA
Instrumenconcéntricos. Seguiu-se entdo o processo
de lavagem com dgua das fibras, seguido de secagem
em estufa de circulagdo de ar por 48h a 50°C. Para
medidas de massa antes da extracdo uma balanca
Filizola com capacidade de 20kg e precisao de 1g foi
utilizada, apés a extragdo e moagem, as massas
foram pesadas em balanca analitica com capacidade
de 600g e precisao de 0,1g. Parte das fibras extraidas
foi destinada a realiza¢do de medidas do didmetro
médio das fibras extraidas através do processo de
escaneamento ¢ analise pelo software Fibras e
Raizes desenvolvts, para avaliagdo da temperatura
de inicio de degradagdo, razdo de aquecimento de
10°C/min em ar sintético e massa de amostra em
torno de 6mg. Para analise morfoldgica foi realizado
a microscopia eletronica de varredura em um DSM
960/Zeiss com as fibras previamente liofilizadas e
sem nenhum tratamento quimico.

Resultados e discussao

A partir da calandragem foi possivel extrair
21,0% de massa de fibra seca em relagdo as folhas in
natura. O diametro médio das fibras de taboa foi de
0,3mm.

O teste de pH forneceu apos as 24h de agitagio
6,38. A partir da termogravimetria determinou-se a
temperatura de inicio de degradagdo em torno de
200°C (Fig. 1) em ambas atmosferas.
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Fig. 1. Curva TG/DTG para fibras de taboa (razdo
de 10°C/min em ar sintético).

Na Figura 2 é mostrada a foto de microscopia
eletronica de varredura obtida para fibra de taboa. A
superficie da fibra apresentou-se irregular,
indicando a presenca de ceras e graxas na estrutura,
aceitavel, jA que a fibra ndo passou por nenhum
tratamento quimico prévio.

Fig. 2. Micrografia eletronica de varredura obtida

da fibra de taboa.

Conclusoes

A calandragem apresentou-se satisfatoria
como método de extracdo para fibras vegetais a
partir de folhas in natura. Com a caracterizacao foi
possivel obter informagdes importantes para futuros
estudos nanotecnologicos com fibras vegetais,
como, por exemplo, obter nanofibras para reforgos
de nanocompdsitos.
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Resumo

As preocupagdes ambientais associadas a grande disposi¢ao de materiais plasticos tém promovido
a investigacdo de alternativas para substituicdo ao plastico comum. Misturas de farinha de
mandioca, proteina de soja e glicerol foram processadas em uma extrusora de parafuso Unico
empregando-se um delineamento central composto rotacional e a metodologia de superficie de
resposta para obtencdo de modelos matematicos preditivos. As variaveis respostas foram tensido na
tragdo (N), deformagdo na tragdo e modulo de elasticidade. De acordo com analise de variancia
(P<0,05) a tensdo na tragdo ndo foi significativa, enquanto o efeito do glicerol e proteina para as
respostas deformagao na tracdo e mddulo de elasticidade foram estatisticamente significativas e
houve efeito de interagdo do glicerol e do teor de agua e a interagdo proteina de soja com o teor de

agua.

Palavras-chave: compdsitos biodegradéaveis, amido de mandioca, mandioca.

Introducao

As preocupacdes ambientais associadas a
grande disposicdo de materiais plasticos tém
proporcionado a investigacdo de alternativas para
substitui¢do ao plastico comum. No Brasil, cerca de
240 mil toneladas de lixo s8o produzidas por dia,
constituindo um sério problema sanitario
(VILPOUX e AVEROUS, 2003)

Dessa forma, varias pesquisas com diferentes
materiais (amido, celulose e lipidios) tém sido
desenvolvidas na tentativa de minimizar, diminuir
ou solucionar o problema da poluigdo através da
obtenc¢do de plasticos biodegraddveis. O amido tem
recebido especial atengdo, pois 0 amido possui baixo

custo, abundancia e alta aplicabilidade (CUQ et al.,
1995).

De acordo com a literatura, os compdsitos a
base de proteinas diferem nas propriedades
mecanicas em relagdo aos compositos a base de
polissacarideos. Isso se deve ao fato de que,
contrariamente aos polissacarideos, que sao
homopolimeros, apresentam seqii€ncias repetidas de
um mesmo mondmero € as proteinas tém estrutura
especifica, derivada de 20 diferentes mondmeros,
que conferem uma gama maior de propriedades
funcionais potenciais, por formar ligagdes intra e
intermoleculares diferindo nas posi¢des, tipos e
energias (FELLOWS, 2006).
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Materiais e métodos

O processo de elaboragdo dos compositos
laminares foi conduzido em uma extrusora de
parafuso simples Brabender DS9/20DN (Duisburg,
Alemanha) acoplado aum redmetro de torque DCE-
330 (Duisburg, Alemanha) . A extrusdo de cada
tratamento (Tabela 1) foi iniciada apds o
aquecimento programado das trés zonas (70, 80 e
90°C), ajuste do parafuso alimentador a 20 rpm (~ 3
kg/h) e velocidade de parafuso de 100 rpm.

A tensdo e deformacao na ruptura e o modulo
de elasticidade foram determinados baseando-se no
método padrao D 828-95a da American Society for
Testing and Materials (ASTM). Os compdsitos em
formato de fitas foram cortados em corpos de prova
com 30 mm de largura e 150 mm de comprimento e
fixados em um analisador de textura TAHDI (Stable
Microsystems, Surrey, Inglaterra). A distancia inicial
(lo) entre as garras sera de 30 mm e a velocidade de
tracdo 0,9 mm/s. A tensdo na ruptura foi calculada
pela relagdo entre forga e area da secdo transversal
inicial do filme, e a deformacdo na ruptura,
considerada como deformagao linear [(1 - lo )/ lo],
foram determinadas através da curva de tensdo x
deformagdo. O modulo da elasticidade foi calculado
como sendo inclinacdo da regido linear da curva de
tensdao em fungao da deformacéo.

Tabela 1. Niveis codificados das variaveis
independentes do experimento

o Niveis
Variaveis
-A=1,682 -1 0 +1 +A=1,682
Glicerol X, 0,636 2 4 6 7,364
Umidade X, 21,59 25 30 35 38,41
Soja X, 0,636 2 4 6 7,364

Resultados e discussao

A representacdo grafica tridimensional dos
modelos preditivos dos efeitos significativos
(P<0,05), de coeficiente de regressdo superior a
70%, estdo dispostas nas Figura 1,2 ¢ 3.

Na Figura 1 nota-se que o efeito quadratico
negativo do teor de glicerol foi o mais significativo
(P<0,001), seguido do efeito linear negativo do teor
de proteina de soja (p < 0,001), bem como do efeito
quadratico positivo do teor da proteina (P < 0,01),
seguido das diferentes interagdes estudadas
tornando-se desta forma caracteristicas prioritarias
nas propriedades dos compositos.

No trabalho de VICENTINI (2003), a
deformagao na ruptura na tragao dos filmes de fécula
de mandioca aumentou linearmente com o
incremento da concentracdo de glicerina e sorbitol
de 10 para 25%, respectivamente. No estudo de
PALMU (2003), o qual elaborou filmes
dcomenstiveis a base de gliten de trigo preparados
com diferentes teores de etanol e glicerol a diferentes
pH, o aumento da deformagdo na tragdo se deucoma

elevacdo da concentracdo de glicerol, enquanto o
aumento da concentracdo de gliten a reduziu. Desta
forma, ¢ interessante considerar o teor de 4gua como
plastificante coadjuvante, pois em combinagdo com
o glicerol apresenta significancia sinérgica negativa,
concordando com o autor anteriormente citado.

{5y oRORAL B nRhEIL0a0

Fig. 1. Efeito do teor de soja e glicerol na
deformacdo a tracdo.

NaFigura?2 e 3, pode-se observar que o teor de
agua, em suas concentragdes mais elevadas,
resultam em valores minimos do moddulo de
elasticidade, quando combinado com o teor de
glicerol e teor de proteina de soja proximo a faixa
compreendida entre 4 e 5%, para ambos. Zhang, et.
al., (2001) verificaram que o modulo de elasticidade
dos filmes de proteina soja foram mudando com o
ajuste do nivel de glicerol para filmes
biodegradaveis elaborados pelo método de
espalhamento ou casting. Para os filmes que
continha 10 e 20 partes de glicerol, o modulo de
elasticidade foi alto e quando o conteudo de glicerol
aumentou para 30 partes, o modulo de elasticidade
dos filmes de proteina de soja diminuiu
significativamente, indicando que os filmes
produzidos exclusivamente com proteinas de soja
foram amolecidos e ficaram semi-rigidos.
Baseando-se no estudo deste autor, pode-se
confirmar o efeito combinado das variaveis
analisadas, além de constatar que o comportamento
dos filmes variam e até certo ponto onde existe
reducdo das interagdes polimero-polimero,
aumentando o volume livre entre as cadeias,
promovendo a diminui¢do no modulo de
elasticidade (LIMA et al., 2007). Apos este ponto
existe uma ligag@o direta entre polimeros adjacentes,
prejudicando desta forma, as propriedades
mecanicas dos polimeros biodegradaveis.
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Fig. 2. Efeito do teor de 4gua e glicerol no modulo
de elasticidade.

Fig. 3. Efeito do teor de agua e proteina no modulo
de elasticidade.

Conclusoes

As propriedades mecanicas dos compdsitos
de amido de mandioca e extrato protéico de soja sdo
grandemente afetadas pelo teor de agua de
processamento seguido do teor de glicerol.
Compositos apresentaram-se mais deformaveis na
faixa média de adi¢do de glicerol (4%) e baixo teor
de proteina.
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Resumo

As preocupacdes ambientais associadas a grande disposi¢do de materiais plasticos tém promovido
apesquisa de alternativas para substitui¢ao ao plastico comum. Em fungio do exposto, no presente
trabalho utilizou-se farinha de mandioca misturada com diferentes proporgdes de proteina soja ¢
glicerol para elaborar filmes biodegradaveis por extrusdo termoplastica. Foram analisadas as
variaveis percentual protéico de soja, teor de umidade e percentual de glicerol num delineamento
estatistico de metodologia de superficie de resposta para obter modelos matematicos preditivos. As
variaveis resposta em quanto a extrusabilidade do material foram pressdo estatica de saida na

extrusora (MPa), vazao (kg/h) de saida.

Palavras-chave: compdsitos biodegradédveis, amido de mandioca, mandioca.

Introduciao

As preocupacdes ambientais associadas a
grande disposicao de materiais pléasticos tém
proporcionado a investigacdo de alternativas para
substitui¢do ao plastico comum. No Brasil, cerca de
240 mil toneladas de lixo s@o produzidas por dia,
constituindo um sério problema sanitario
(VILPOUX e AVEROUS, 2003)

Dessa forma, varias pesquisas com diferentes
materiais (amido, celulose e lipidios) tém sido
desenvolvidas na tentativa de minimizar, diminuir
ou solucionar o problema da polui¢do através da
obtenc¢do de plasticos biodegradaveis. O amido tem
recebido especial atencdo, pois o amido possui baixo
custo, abundancia e alta aplicabilidade (CUQ et al.,
1995).

De acordo com a literatura, os compositos a
base de proteinas diferem nas propriedades
mecanicas em relacdo aos compositos a base de
polissacarideos.

Isso se deve ao fato de que, contrariamente aos
polissacarideos, que sdo homopolimeros,
apresentam seqiiéncias repetidas de um mesmo
mondmero ¢ as proteinas tém estrutura especifica,
derivada de 20 diferentes monomeros, que conferem
uma gama maior de propriedades funcionais
potenciais, por formar ligagdes intra e
intermoleculares diferindo nas posi¢des, tipos e
energias (FELLOWS, 2006).

Materiais e métodos

Farinha integral de mandioca fornecida por
Embrapa Soja, e isolado protéico de soja ISOPRO
500A da empresa Olvebra (Eldorado do Sul, RS).

As amostras de farinha de mandioca foram
acondicionadas para varios niveis de umidade, sendo
21,6, 25, 30, 35 ¢ 38,4%. A quantidade de agua
adicionada foi calculada de acordo com a Equagéo 1:
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| @Wf ~Ui)x Pa
| 100-Uf |

v

(1)

Onde:

Y= quantidade de agua a ser adicionada (ml)
Uf=umidade final da amostra (%)
Ui=umidade inicial da amostra (%)
Pa=peso daamostra (g)

Processamento por extrusdo

O processo de extrusdo foi realizado numa
extrusora Brabender de parafuso simples DSE 20
(Duisburg, Alemanha), sistema de refrigeracdo
manual a ar para controle de temperatura na camisa
de extrusdo, sensor de pressdo imediatamente
anterior a parede interna da matriz, rosca de
alimentacdo e rosca principal com controle de
velocidade. O didmetro interno do cilindro foi de 20
mm, apresentando-se com ranhuras internas por toda
sua extensdo, ¢ a relagdo comprimento: didmetro de
20:1. Uma matriz laminar de 1 mm acoplada ao
cilindro principal da extrusora, e serviu como
suporte a terceira resisténcia elétrica de aquecimento
e ao sensor de pressdo. O sensor de pressdo foi
acoplado a parede da matriz laminar, de forma a
permanecer em contato com a mistura extrusada para
registro da pressao estatica.

A extrusdo de cada amostra foi iniciada ap6s o
aquecimento programado das trés zonas de
temperaturas controladas para o barril. Cada amostra
foi quantificada em triplicata a pressdo estatica e
vazdo pra caracterizar sua extrusabilidade. Os
parametros utilizados durante o processo foram:

Parametros Constantes:

Taxa de compressdo do parafuso: 3:1 (taxa
intermediaria de cisalhamento). Rotacdo do
parafuso: 100 rpm e Matriz laminar de Imm

Parametros Variaveis:

Umidade das farinhas: 25, 30 e 35%. Teor de
glicerol: 2,4 e 6%. Teor de proteina: 2, 4 ¢ 6%.
Temperatura: 50°C (zona 1); 90°C (zona 2); 70°C
(zona 3).

A pressdo estatica foi manipulada pela
variacdo da restri¢do ao escoamento e a extrusao das
amostras foi iniciada apos as zonas de alimentacao,
transicao e alta pressdo, atingirem as temperaturas
desejadas de acordo com o delineamento
experimental. O produto extrusado foi coletado 3
minutos ap6s o inicio do processamento, quando as
zonas encontraram-se em equilibrio de temperatura e
omaterial homogéneo, isento de bolhas e granulos na
superficie.

Extrusabilidade
Esta variavel ¢ definida como o resultado da
interagdo entre os diferentes componentes da mistura

a ser extrusada que ao atravessar o cilindro se
transforma em um novo produto, fluindo continua e
constantemente em funcdo das diferentes varidveis
estabelecidas em determinado extrusor
(temperatura, configuragdo de parafuso, matriz,
etc.). Para este fim foi utilizada a medigao da pressao
e a vazao em triplicata para caracterizar cada um dos
tratamentos estudados.

O arranjo experimental, o qual seguiu o
delineamento experimental central composto
rotacional esta dispostona Tabela 1.

Tabela 1. Niveis codificados das variaveis
independentes do experimento.

. Niveis
Variaveis
-A=1,682 -1 0 +1 +A=1,682
Glicerol X, 0,636 2 4 6 7,364
Umidade X, 21,59 25 30 35 38,41
Soja X, 0,636 2 4 6 7,364

Resultados e discussio

De acordo com o conceito de equivaléncia
energética (ZHENG e WANG, 1994), calor e
cisalhamento sdo responsaveis pela transformacao
molecular da matéria-prima durante a extrusdo. O
cisalhamento causa rompimento da estrutura do
amido, reduzindo-o a granulos menores que 0,5 pm
(ZHENG et al., 1995). Fraiha et al. (1997)
observaram que a pressdao estatica ¢ influenciada
pela interagdo entre configuracdo da matriz e
temperatura da massa, e a taxa de cisalhamento sobre
a massa pode ser manipulada pela alteragdo da
configuracdo da matriz.

Os dados apresentados neste trabalho com
uma unica matriz indicaram que a alterac@o da taxa
de cisalhamento resultante do uso de diferentes
umidades resultou em variagao do grau de cozimento
das amostras de farinha de mandioca e proteina de
soja.

As equagdes do modelo matematico proposto
para as variaveis independentes codificadas
(equacgdo 2 e 3) ficam definidas como:
Pressdodesaida=15,6-9,6403 X+ 1,08 X
2+3,1661X2+0,8501 Xs2(2)
Vazao=15,6+0,032X:-0,19X>-0,028 X5+
0,107X12
+0,13Xz
2+0,8501 X3
2-0,058X2X5(3)

De acordo com os resultados expressos na
Tabela 2, para a varidvel resposta Pressdo de saida
(MPa), nota-se que o coeficiente de determinagao
expressou um valor considerado bom (0,9536),
explicando 95 % da variagdo total da variavel
resposta. Embora evidencie a falta de ajuste do
modelo aos dados experimentais, uma vez que, a
variagdo devido a falta de ajuste é estatisticamente
significativa (P>0,05) (Tabela 2).
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Pressao (MPa) Vazio (kg/h)

F Coeficiente de Coeficiente de

ator ~ ~

Regressao Regressao

X, 1,56E+Q1%** 2,26E+00***
X,
Xy 1,08E+00 1,07E-01*
X, -9,64E+00 1,90E-01*
X 3,17E+00 1,33E-01*
X,
X 8,50E-01
X, X,
X, X,
X, X,

R? 0,9536 0,6447

X,: Glicerol (%), X,: Teor de agua (%), X,: Proteina de soja (%),
n.s= Nio significativo, * = Significante ao nivel de 5% de

probabilidade, ** = Significante ao nivel de 1% de
probabilidade, *** = Significante ao nivel de 0,1% de
probabilidade

Com relagdo as variaveis, podemos perceber
que houve contribui¢do linear negativa do teor de
umidade na formulagdo e um efeito positivo das
variaveis quadraticas porcentual de glicerol, teor de
umidade e porcentual de proteina de soja, nos valores
de pressao de saida. De acordo com o efeito negativo
da variavel linear teor de agua, pode-se dizer que
conforme o aumento da umidade ha uma tendéncia a
redugdo dos valores de pressdo (inversamente
proporcionais), sendo que a mesma apresentou
maior contribuicdo na variacao dos resultados. Por
outro lado, as interagdes entre as varidveis
independentes ndo foram significativas ao nivel de 5
% de probabilidade, ndo contribuindo para a variavel
resposta pressao de saida.

Os gréaficos tridimensionais de superficie de
resposta (Figura 1) representam o efeito das
variaveis glicerol (%) teor de agua (%) e proteina de
soja(%),na pressdo de saida. Como visto em
outros estudos, a pressdo estatica sobre a massa
submetida a extrusdo ¢ influenciada pela interagdo
entre configuracdo da matriz (neste caso uniforme) e
temperatura da massa (FRAIHA etal., 1997). Porém,
aumidade exerce uma grande influéncia na Pressao.
Neste estudo, o menor valor de pressao (9 MPa) foi
verificado no tratamento que apresentava maior teor
de umidade antes do processamento (38.40 %).

Com referéncia a vazao os tempos minimos e
maximos de residéncia sofreram efeitos da interacao
entre o teor de 4gua e proteina de soja. Este padrao
esta consistente com a previsdo de maior retengdo da
massa ao longo do cilindro quando ha maior
dificuldade de escoamento do material, € o
conseqiiente aumento da pressio (MILLER e
MULVANEY, 2000). Este aumento de volume na
regido de alimentagdo pode estar associado & maior
mistura do material higroscopico pela alta umidade o
que resultou numa maior resisténcia da matéria
prima, indicando tempos de residéncia maiores,
embora as outras variaveis tenham sido
significativas quando estudadas isoladamente.
Para a vazao o valor do coeficiente de determinagao
R2 (0,6447) para o modelo quadratico foi baixo

podendo indicar que este modelo ndo ¢ preditivo.
Embora os niveis de significancia para os
coeficientes de determinagdo indicam que as
variaveis independentes escolhidas sdo preditivas
para o fenomeno estudado. A varia¢do dos tempos
minimo e maximo de residéncia foi explicada pelas
interacdes entre o teor de agua (%) e teor de proteina
de soja(%).

Fig. 1. Efeito das variaveis quantitativas Glicerol
(%), Proteina de Soja (%) e Teor de agua (%), na
Pressdo de saida (MPa) dos compdsitos
biodegradaveis extrusados de farinha de mandioca.

Na Figura 2 se observa uma tendéncia de
maiores tempos minimos de residéncia nas amostras
com teores de umidade entre 30 e 34 %, quando o
porcentual de soja aumenta, diminuindo desta forma
avazao do filme extrusado em estudo.

Fig. 2. Efeito das variaveis quantitativas Glicerol
(%), Proteina de Soja (%) e Teor de agua (%), na
Vazao (Kg/h) dos filmes biodegradaveis extrusados
de farinha de mandioca.
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Conclusoes

De acordo com os experimentos realizados e
resultados expostos conclui-se que ha possibilidade
de utilizar os parametros propostos (pressao de saida
e vazdo) para caracterizar a extrusabilidade da
producdo de filmes biodegradaveis, utilizando
farinha mandioca, isolado protéico de soja e glicerol,
através do processo de extrusdo.a faixa média de
adi¢do de glicerol (4%) e baixo teor de proteina.
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Resumo

A utilizacdo de fibras naturais como reforco em polimeros tem sido crescente devido as
caracteristicas como serem biodegradaveis, baixa natureza abrasiva, alem de ajudarem na
despolui¢do agroindustrial. Neste trabalho, fibras de acai foram caracterizadas quimica,
termogravimétrica e morfologicamente, avaliando-se seu potencial de uso em aplicacdes de

nanotecnologia.

Palavras-chave: acai, fibra do acai, termogravimetria.

Introduciao

Euterpe precatoria, o agai, € uma palmeira
nativa da Regido Norte, muito popular pela producao
do “vinho do acai”, bebida extraida do epicarpo e do
mesocarpo, partes comestiveis do fruto do agai, e
também por ser matéria prima para agroindustria do
palmito. Ha algum tempo o agai era praticamente
todo para consumo local, porém conquistou e vem
conquistando novos mercados, tornando-se
importante fonte de renda e de emprego. A venda da
polpa nos estados brasileiros pode chegar a cerca de
10 mil toneladas, sendo que sua exportagdo
ultrapassa mil toneladas por ano. Estima-se que as
atividades de extra¢@o, transporte, comercializagdo e
industrializag¢ao de frutos e palmito de agaizeiro sdo
responsaveis pela geracdo de 25 mil empregos
diretos, sendo uma das principais fontes de renda
para populagdes ribeirinhas principalmente no
estado do Para e Amapa. Todas as partes da palmeira
possuem grande utilidade, a raiz pode ser utilizada
como vermifugo, o caule ¢ usado na construcao de
cercas, as folhas sdo utilizadas como ragdo animal e
na producdo de artesanato, € os cachos secos sdo
aproveitados como vassouras (ROGEZ, 2000). O
carogo pode ser utilizado na torrefacdo de café,

carvdo vegetal entre outros. Ja as fibras podem ser
utilizadas, por exemplo, na fabricacdo de moveis,
placas acusticas e industria automobilistica. Na
cidade de Belém, sdo comercializados cerca de 100 a
120 mil toneladas de frutos de agai por ano e somente
cerca de 17% do fruto é comestivel. O descarte de
91,3 mil toneladas de uma combina¢do de carogo
com fibra, sendo que desse total aproximadamente
5,5 mil toneladas sdo fibras. Novas solu¢oes
tecnologicas devem ser propostas diante deste
problema ambiental, considerando que estas fibras
sdo um residuo agroindustrial, ¢ que podem ser
utilizadas, por exemplo, como refor¢o em matrizes
poliméricas. Neste trabalho foi realizada a
caracterizacdo quimica e termogravimétrica das
fibras do agai (Euterpe precatoria), avaliando-se o
potencial de aplicagcdo em nanotecnologia.

Materiais e métodos

As fibras de agai foram adquiridas da empresa
Amazon Frut. As medidas de comprimento médio da
fibra foram realizadas com a utilizagdo de um
paquimetro e de um software livre Image]. O
didmetro médio das fibras foi determinado
utilizando o ImageJ] e o software Fibras ¢ Raizes
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desenvolvido na Embrapa Instrumentacdo
Agropecuaria. A densidade aparente foi obtida em
triplicata utilizando a relacdo entre densidade,
volume e massa. O pH foi determinado com a
imersdo de 4,6g de fibraem 200mL de 4gua destilada
apos agitacdo por 24 horas. Para determinag¢do do
teor dos extrativos soliveis em agua e em solvente
organico foi feita a remogdo dos mesmos em um
extrator soxlet e calculado por diferenca das massas
antes e apds a extragdo. A obtengdo do teor de lignina
soluvel de Klason foi realizada utilizando a norma T
222 om-02. A termogravimetria das fibras foram
realizadas em um equipamento TGA Q500 marca TA
Instruments em atmosfera de ar sintético a uma razio
de aquecimento de 10°C/min, com massa de amostra
em torno de 7,0mg. Analise morfoldgica das fibras
foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando um microscépio eletronico de
varredura DSM 960/Zeiss. No preparo de amostras
para microscopia, as fibras foram liofilizadas e ndo
passaram por nenhum tratamento quimico.

Resultados e discussao

O comprimento médio determinado por meio
de paquimetro e por meio do software ImagelJ para a
fibra foi de 14,2mm e 18,7mm, respectivamente. Os
diametros médios obtidos foram 0,49 mm 0,40 mm
para o software Imagel] e o Fibras e Raizes,
respectivamente. A densidade aparente determinada
foi 0,70 g/cm3 e o pH de equilibrio 5,49. O teor de
extrativos obtido em solvente organico foi de
13,75% e em agua 1,68%. Enquanto que o teor de
lignina insoluvel determinado foi de 48,8%. A partir
da termogravimetria das fibras de acai, em atmosfera
de ar sintético observou-se uma perda de massa de
8,3% entre temperatura ambiente e 150°C, que
corresponde a perda de volateis, principalmente
agua. Em seguida uma segunda faixa de degradagédo
que vai de 200 a 500 °C, indicando que a fibra possui
estabilidade térmica similar a fibras de sisal e coco,
como ja foi visto em alguns trabalhos (MARTINS,
2005). Pode-se observar que ao final da analise em
aproximadamente 700 °C restam 2,5% de residuo,
material que corresponde a por¢do inorganica da
fibra (Fig. 1).
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Fig. 1. Curva TG/DTG da fibra de acai, razdo de
aquecimento 10°C/min em ar sintético.

A partir dos resultados de MEV (Fig. 2), pode-
se observar que a superficie ¢ rugosa e irregular.
Como nao foi realizado nenhum tratamento quimico
da fibra, provavelmente ainda ha residuos de ceras e
graxas na superficie.

Fig. 2. Micrografia eletronica de varredura obtida
para a fibra de agai.

Conclusoes

A faixa de temperatura de uso das fibras de
acai permitem utiliza-la diretamente na confecgao de
compositos poliméricos. Apesar dos altos valores de
lignina encontrado, ha possibilidade de realizar
tratamentos quimicos para obtencdo de celulose e
nanocelulose a partir de fibras de agai .Os resultados
indicam que hd um potencial de uso para misturas de
fibras de acai com matrizes termoplasticas, na
aplicagdo em compositos poliméricos € na extra¢ao
de nanofibras.
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Resumo

A quitosana por conseguir formar filmes e membranas em solu¢des acidas diluidas, possui diversas
aplicagdes que exploram esta propriedade. O material hibrido de quitosana e argila organofilica
foram preparadas por secagem do solvente. Os nanocompositos foram estudados por microscopia
de reflectancia, andlises de FTIR e difracdo de raio-X. Os resultados mostraram que ocorreu a
formacgao dos nanocompositos de forma homogénea, que as argilas permaneceram estaveis mesmo
na presenca da quitosana ¢ que a cristalinidade dos nanocompositos diminui a medida que a

quantidade de argila diminui.

Palavras-chave: quitosana, argila e nanocompdsitos.

Introduciao

A nanociéncia e a nanotecnologia tratam de
materiais e dispositivos com dimensdes
nanomeétricas, ou seja, objetos com tamanho muito
pequeno na escala de nanometros, englobando a
criagdo e utilizagdo de materiais, dispositivos e
sistemas, em nivel atdbmico e molecular (XIMENES,
2007).

Nanocompdsitos sdo uma classe de materiais
hibridos em que pelo menos um dos componentes
tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos
compositos tradicionais, um dos componentes serve
de matriz, cujas as propriedades se deseja modificar.
A fase dispersa se encontra em menor quantidade e
ela serd responsdvel pela modificacdo das
propriedades da matriz. (CHOUDALAKIS e
GOTSIS, 2009).

A quitosana ¢ soluvel em 4acidos orgéanicos,
quando o pH da solugdo é menor do que 6,5. Nesta
faixa de pH os grupos aminicos da quitosana estdo
protonados (NH,"), de forma que a cadeia polimérica

esteja carregada positivamente, ocasionando a sua
dissolugdo e assim pode interagir com materiais
carregados negativamente (MARRECO DALLAN,
2003).

Para o0 uso em processos de imobilizagdo a
quitosana possui outra caracteristica bastante
peculiar, no qual o gel de quitosana, precipita quando
submetido a elevacdo de pH, tornando-se insoluvel
em agua e se complexando com polieletrolitos
anidnicos. Assim, dependendo da maneira como a
precipitagdo ocorre, pode-se obter biomateriais de
diferentes formas como em esferas, membranas e
capsulas (RINAUDOQO, 2006).

Argilas organofilicas sdo argilas que contém
moléculas orgénicas intercaladas entre as camadas
estruturais e a inser¢do destas moléulas muda sua
natureza de hidrofilica para hidrofobica e com isso
proporciona diversas possibilidades de aplicagdes
para as argilas. Podendo ser usadas no tratamento de
dguas contaminadas, sendo ainda indicada para
revestimentos de reservatorios de disposicdo de
residuos, tratamento de efluentes, derramamento
controlado, em tanques de 6leos ou gasolina ¢ em
revestimento de aterros (PAIVAetal., 2008).
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Materiais e métodos

Os nanocompositos foram preparadas nas
concentracdes de 1, 0,75, 0,5 € 0,25 % (p/v) de argila
organofilica em quitosana 2 % (p/v) que foram
dispensadas em placas de Petri de Poliestireno. O gel
de quitosana nas placas foram secas em estufa a
60°C.

O tamanho médio dos aglomerados da argila
organofilicas, sua dispersdo e a topografia dos
nanocompositos foram realizadas em um
microscopio optico ( Zeiss, modelo Axioskop 40
com cémera acoplada Axiocam ICcl) utilizando o
modo de reflectancia.

As membranas foram acondicionadas em
dessecador por overnight no dia anterior as medidas.
As determinacgdes foram realizadas no em
equipamento de ATR-FTIR (Bruker, modelo Vertex-
70) com espectros de 650 a 4000 cm” niimero de
ondas, com resolucdo de 4 cm™, sendo realizado com
32 varreduras e em atmosfera inerte (N,). As andlises
de FTIR foram importantes para analisar possiveis
modificagdes quimicas que possam ocorrer no
processo de confeccao dos nanocompositos.

A espectroscopia de energia dispersiva de
Raios-X (EDX) foi empregada na analise dos
nanocompositos para estudo da sua microestrutura.
As andlises foram feitas em um aparelho de Difragao
de Raios-X da Rigaku Rota Flex, modelo RU200B.
A analise foi realizada utilizando-se tubo de cobre de
comprimento de onda de 1,54 A, com tensdo de 50
KV, corrente de 100 mA, espectro de 3° até 30°, com
tempo de 2°/min e passos de 0,02°.

Resultados e discussao

As membranas foram preparadas por meio de
secagem do solvente, no qual a solugdo polimérica é
depositada em uma placa de poliestireno e depois é
acondiciona em estufa. Esta metodologia foi capaz
de produzir membranas uniformes, estaveis e sem
falhas aparentes, como bolhas e enrugamentos.
Através das imagens de microscopia de reflectancia
¢ possivel observar que as argilas apresentam boa
distribuicao dentro da matriz de quitosana (Fig. 1),
sendo homogéneas. No entanto, ndo ha uma boa
dispersdo, visto que ndo ocorre esfoliagdo das
lamelas de argila (Figura 1). Esta caracteristica ¢
importante para estas argilas j& que demonstra a
grande afinidade e estabilidade entre o surfactante e
as lamelas da montmorilonita.

Os espectros de FTIR (Fig. 2) demonstram,
claramente, que os principais picos da argila
organofilica, como em 2914, 2871, 1118, 1010 ¢ 730
cm’ (Fig. 2A) e da membrana de quitosana, como em

3361, 1635, 1541, 1404 e 1373 cm’ (Fig. 2B),
persistem no nanocompoésito confeccionado a partir
da unido da matriz polimérica de quitosana e da peca
ceramica quimicamente modificada (Fig. 2C).

Pode-se observar, também, através do
espectro de FTIR do nanocompdsito (Fig. 2C) que a
organofilizagdo continua estavel mesmo quando
colocado junto a solucdo de quitosana no processo de
mistura. Pois, a freqiiéncia vibracional das bandas
em 1541 cm’', na membrana de quitosana, pode ser
considerado um pico de referéncia, pois caso seja
deslocado para valores de menor freqiiéncia pode
indicar a intercalagdo da quitosana entre as lamelas
da argila, substituindo o surfactante (ZUBITUR et
al.,2009).
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Fig. 1. Fotomicrografia por reflectancia das
membranas de quitosana (A) e dos nanocompdsitos
com argilas 1% (B), 0,75% (C), 0,5% (D) e 0,25%
(E) com aumento de 20X.
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Fig. 2. FTIR da argila organofilica (A), membrana
de quitosana (B) e nanocomposito de
quitosana/argila (C). O tracejado em vermelho
indica a comparagdo de picos existentes,
exclusivamente, entre os espectros A e C.

No entanto, isso ndo ocorre pois os valores de
freqiiéncia na regido de 1541 cm’' permanecem
constantes mesmo quando hid uma variacdo na
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concentracao da argila dentro da matriz de quitosana
(Fig. 5). Assim, a quitosana consegue interagir com a
argila organofilica envolvendo-a como suporte
polimérico, mas ndo consegue interagir
intercalando-a. Além disso, os demais picos
presentes nos nanocompositos, também,
permanecem inalterados o que indica uma boa
estabilidade quimica para estes nanocompositos.
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Fig. 3. FTIR dos nanocompositos de 1% (A),
0,75% (B), 0,5% (C) € 0,25% (D).
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Através da analise dos espectros ¢ possivel
afirmar a presenca dos picos em 8,36°, 11,48° e
18,24° (Fig. 4C), mas com intensidades bastante
reduzidas o que pode indicar uma diminui¢do na
ordem cristalina da matriz de quitosana. A literatura
descreve que uma amostra de quitosana com baixa
cristalinidade pode permitir uma rapida cinética de
absorcdo ¢ uma capacidade maxima de fixacdo.
Muitos estudos tém demonstrado que a diminuigdo
da cristalinidade resulta em uma melhora na
propriedade de absor¢do dos ions metalicos (QI e
XU, 2004). Logo, esta caracteristica visivel nos
nanocompositos pode indicar que estes materiais
possam servir como filtros para poluentes, pois eles
permitiram a passagem de ions metalicos e poluentes
dentro da matriz permitindo que as argilas
modificadas quimicamente possam fazer a sua

retengao.
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Fig. 4. Difratogramas da membrana de quitosana
(A), da argila organofilica (B) e do nanocomposito
ha 1% (C). O tracejado em vermelho indica a
comparagdo de picos existentes, exclusivamente,
entre os espectros A e C.

Realizando uma analise comparando a
intensidade dos picos de cada um dos
nanocompositos nas respectivas concentragdes ¢
possivel observar que a medida que a concentragdo
da argila diminui dentro da matriz a intensidade dos
picos também diminui e isto pode estar relacionado,
simplesmente, a quantidade de argila ou ha
mudangas na cristalinidade do nanocompoésito. (Ql e
XU, 2004; WANG, etal., 20006).
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Fig. 5. Difratogramas dos nanocompositos de 1%
(A), 0,75% (B), 0,5% (C) ¢ 0,25% (D).

Conclusoes

O método de preparagdo do nanocomposito
foi efetivo, com boa estabilidade quimica e
morfologica. No entanto, através dos estudos de
raio-X entre as membranas o melhor nanocompdsito
€ o que possui 0,25% (p/v) de argila, pois apresenta
menor cristalinidade e isso pode contribuir
diretamente na porosidade para que os poluentes
possam passar por dentro da matriz e assim entrar em
contato com a argila quimicamente modificada.
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Resumo

Fibras de sisal foram submetidas ao processo de branqueamento e subsequente hidrdlise acida. Esta
foi realizada sobre a fibra de sisal com a finalidade de extrair nanofibras celuldsicas. As nanofibras
obtidas foram caracterizadas segundo rendimento do processo por gravimetria, aspectos
morfologicos (forma, comprimento e didmetro) por microscopia eletronica de transmissao (MET),
cristalinidade por difragdo de raios-X (DRX) e estabilidade térmica por analise termogravimétrica

(TG).

Palavras-chave: sisal, sisal branqueado, nanofibras de sisal.

Introduciao

A celulose € o biopolimero mais abundante da
Terra e tem atraido um grande interesse em sua
utilizagdo como refor¢o em nanocompositos.
(BHATTACHARYA et al., 2008). Tal interesse pode
ser atribuido a entidades nanométricas designadas
fibrilas, que participam da constru¢do de fibras
vegetais e que possuem alta resisténcia mecanica.
(HUBBE et al., 2008). As fibrilas sdo constituidas
por um conjunto de cadeias de celulose
empacotadas. A agregacdo das fibrilas forma
estruturas maiores conhecidas como agregados
fibrilares que atuam como agentes de reforco em
uma matriz amorfa constituida por lignina e
hemicelulose, tais constituintes sustentam os
diferentes tecidos das fibras vegetais (SILVA et al.,
2009). Ela apresenta ainda a versatilidade de, sob
controladas condi¢des de hidrolise acida, poder
gerar nanoestruturas altamente cristalinas
conhecidas como “whiskers” os quais apresentam
modulo elastico em torno de 150 GPa, superior ao
das convencionais fibras de vidro (85 GPa) e
aramidas (65 GPa) (MORAN et al., 2008). As
nanofibras celulosicas sdo estruturas que possuem

alta cristalinidade em fun¢do da remocdo da fase
amorfa, apresentando didmetros maximos de até 100
nm e comprimentos até 1 um dependendo da celulose
de origem (HUBBE etal., 2008).
A fibra de sisal ¢ a principal fibra dura produzida no
mundo, correspondendo a, aproximadamente, 70%
da producdo comercial de todas as fibras desse tipo.
A partir da fibra de sisal pode-se extrair nanofibras
da celulose para aplicagdes em nanotecnologia,
especialmente na 4rea de nanocompositos
poliméricos constituindo, dessa forma, uma
alternativa para manter o equilibrio ambiental
(devido ao seu carater renovavel e biodegradéavel) e
agregacdo de valores de produtos do setor da
agricultura.

Neste trabalho, a partir da fibra de sisal
branqueada, realizou-se a hidrdlise 4cida com H,SO,
para se obter nanofibras.

Materiais e métodos

As fibras de sisal foram branqueadas a partir de uma
solucdo composta por acido acético (80%) e acido
nitrico (70%), a cerca de 70°C, onde permaneceram
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imersas sob constante agitacao por 30 minutos. Apods
esse tempo, foi adicionada 4gua deionizada gelada e,
entdo, procedeu-se uma filtragdo a vacuo até que as
fibras se apresentassem neutras. Em seguida, foram
lavadas com etanol ¢ secas em estufa de circulacdo
de ar a 50°C por 24 h. Apds secas, as fibras foram
moidas em moinho de facas e, entdo, submetidas ao
processo de extracao de nanofibras de celulose. Este
processo foi realizado via hidrdlise acida, onde se
usou uma solugdo de acido sulftrico (60%) a 45°C.
As fibras foram imersas a essa solugdo e mantidas
sob a vigorosa e constante agitagcdo (cerca de 4000
rpm) de um agitador mecanico, durante 75 minutos.
Em seguida, 4gua deionizada gelada foi adicionada
ao sistema, o qual foi agitado por mais 20 minutos.
Centrifugacdo ¢ dialise foram processos também
realizados a fim de diminuir a concentragdo do acido
e neutralizar a suspensao. Esta passou por 5 minutos
de sonificagdo e, entdo, secagem em estufa com
circulagao deara 50°C por 12 horas.

O calculo do rendimento do processo foi
realizado a partir de aliquotas da suspensdo, bem
como as analises morfologicas por MET. Neste caso,
uma aliquota da suspensdo foi diluida em agua
destilada e corada com solucdo de acetato de uranila
1,5% e, entdo, depositada em um gride de cobre para
posterior analise em um microscopio Tecnai™ G2
F20.

As amostras de nanofibras utilizadas foram
secas em estufa de circulacao para as determinagdes
de cristalinidade e estudo de estabilidade térmica. As
caracterizacdes de difracdo de raios-X foram feitas
em um difratdbmetro Universal, Carl-Zeiss-Jena,
modelo URD6 a uma velocidade de 1,2°/min
operando a uma poténcia de 40 KV/20 mA e radiagao
de CuKa (A =1,5406A), a temperatura ambiente e
intervalo de angulos 26 de 5 a 40°.

As analises termogravimétricas das fibras e
nanofibras foram realizadas em um equipamento da
TA Instruments, TA Q500, nas condigdes: massa:
11,0 £ 0,5 mg; atmosfera: ar sintético; vazio de gas
60 mL min”; razdo de aquecimento: 10°C min™;
intervalo de temperatura: 25 a 600°C e porta amostra
de platina.

Resultados e discussao

O teor de lignina remanescente na fibra de
sisal branqueado foi avaliado em 5,5%, valor
significativamente baixo quando comparado ao teor
de 11,5% da fibra original. O rendimento do
processo de extragdo de nanofibras, seguido por
sonificacao alcangou valores de 63,0%.

A Figura 1 mostra a fibra de sisal branqueada,
a suspensdo de nanofibras resultante e a micrografia
de MET.

Observa-se na Figura 1 a forma agulhada das
nanofibras e com auxilio do programa Imagel,
calculou-se o diametro e comprimento médio das
nanofibras. Os valores foram: 6,0+2,0e 150-450 nm
de didmetro e comprimento, respectivamente.

Trabalhos encontrados na literatura envolvendo
nanofibras de sisal, revelaram valores de didmetro
avaliados via microscopia de forga atdmica (MFA)
de 30,9+ 12,5 nm (MORAN et al., 2008) e por MET
em torno de 4,0 £ 1,0 nm (RODRIGUEZ et al.,
2006). Neste ultimo, o comprimento médio obtido
foi em torno 250 + 100 nm. Logo, os valores obtidos
corroboram com a literatura.

Fig. 1. Fibra de sisal branqueada, suspensao de
nanofibras obtida a partir da fibra e micrografia de
MET (escala: 200 nm).

Nas Figuras 2 e 3 encontram-se o0s
difratogramas e as curvas de TG e dTG da fibra
branqueadae nanofibras.
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Fig. 2. Difratograma de raios-X da fibra
branqueada e das nanofibras.

Observa-se uma redugdo da cristalinidade da
nanofibra em relago a fibra contrario ao esperado.
Esse resultado sugere que as condi¢des de hidrolise
empregada, podem estar acarretando a degradagdo
da nanofibra de celulose, apesar de té€-las obtido.
Estudos adicionais sobre otimiza¢do das condicdes
de extragdo de nanofibras de sisal estdo em
progresso. Apesar disto, observa-se através da Fig. 3
e Tabela 1 que as nanofibras obtidas apresentaram
alta estabilidade térmica, maior até que a da fibra de
origem.
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Fig. 3. Curvas de TG e dTG da fibra branqueada e
nanofibras.

O indice de cristalinidade e a temperatura
inicial de degradagdo térmica (T,) das amostras
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. indice de cristalinidade (I,) e temperatura
inicial de degradagdo térmica (T,) da fibra
branqueada de sisal e de suas nanofibras.

Amostra L. (%) T, (%)
Sisal branqueado 80 250
Nanofibra 62 285

Conclusoes

Através do estudo realizado, pode-se obter
nanofibras a partir da fibra de sisal de alto
rendimento (63,0%) cujas dimensdes médias foram
de 6,0 £ 2,0 nm e 150-450 nm de diametro e
comprimento respectivamente. As nanofibras
resultantes apresentaram alta estabilidade térmica,
porém, mostram menor cristalinidade que a fibra de
sisal indicando que um certo nivel de degradacao da
celulose pode ter ocorrido. Dessa forma as condigdes
de extracao devem ser otimizadas.
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Resumo

Neste trabalho, o camalote, planta tipica do Pantanal, foi utilizado para a extragao de suas fibras,
assim como a caracterizagdo das mesmas. Por meio da calandragem, realizou-se a extragao das
fibras e como técnicas de caracterizacao foram realizadas as medidas dos diametros destas por meio
de um software, assim como, analises termogravimétricas e microscopia eletronica de varredura.
Tem-se como objetivo o estudo desta fibra para verificagdo da possibilidade de aplicagdes desta na
area de extracdo de nanofibras, e também na producao de materiais nanocompositos, utilizando esta

fibra como refor¢o em matrizes poliméricas.

Palavras-chave: Extracdo, caracterizac¢do, camalote.

Introducao

Atualmente, as fibras lignoceluldsicas tém
sido usadas como reforgos em matrizes
termoplasticas e termofixas, visto que, garantem
uma melhora significativa nas propriedades
mecénicas e fisicas da matriz polimérica. Tais
beneficios sfo: aumento da rigidez (moédulo de
elasticidade), aumento da resisténcia mecanica,
pode gerar isolamento acustico e propriedades de
amortecimento para alguns tipos de matrizes
(MOHANTY etal., 2002). Outro ponto importante &
o processamento destes materiais de maneira
convencional por meio de equipamentos como
extrusora e injetora.

A planta camalote, Eichhornia crassipes
(Mart), ¢ uma erva aquatica livre, estolonifera e
perene. O habito e o tamanho (15 a 80 cm) de altura.
E uma planta ornamental, rica em um composto rico
em celulose que tem um grande potencial para a seda
sintética usada na india para papel e papeldo,
enquanto que as fibras espessas do peciolo servem

para a produgdo de corda, barbante, tapete e sola de
alpargata (POTTetal., 1994; POTT, 2000).

Neste trabalho, realizou-se a extracdo e
caracterizacao de fibras de camalote, avaliando-se
seu potencial de usos em compositos e
nanocompositos de matriz polimérica.

Materiais e métodos

Foram coletadas no Pantanal
aproximadamente Skg de amostras de camalotes. A
extracdo das fibras foi realizada utilizando-se o
processo de calandragem. Este processo consiste em
colocar as partes de interesse das plantas e passa-las
entre dois rolos que giram em sentido contrario e a
velocidade constante. Os materiais em questdo
foram comprimidos entre esses rolos e entdo,
obtendo-se as fibras naturais do caule desta planta,
seguido de lavagem com agua. A seguir, as fibras
foram secas em estufa de circulag@o de ar a 50°C por
48h. As medidas de massa foram realizadas em uma
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balanga Filizola com capacidade de 20kg e em uma
balanga analitica com capacidade de 600g e precisao
de 0,1g. As fibras foram separadas manualmente e os
diametros foram medidos por meio do software
Fibras e Raizes. Realizou-se a termogravimetria em
um equipamento TGA Q500 marca TA Instruments
das fibras em atmosferas de nitrogénio a uma razao
de aquecimento de 15°C/min, com massa de amostra
em torno de 6,5mg. A morfologia analisada em um
microscopio eletronico de varredura DSM 960/Zeiss
com as fibras previamente liofilizadas e sem
tratamento quimico.

Resultados e discussao

A partir da calandragem ¢ das medidas de
massa, foi possivel observar que o rendimento da
extragdo de fibras de camalote foi 0,7% em massa de
fibra seca em relacdo ao caule in natura. E valido
ressaltar que esse numero ¢ muito baixo, pois esta
planta aquatica apresenta uma estrutura com poucas
fibras, varios espagos internos porosos onde a dgua
se acumula. Com a utilizagdo do software Fibras e
Raizes, as medidas de didmetro médio obtidas para
as fibras de camalote foram 0,59mm. Por meio das
termogravimetria das fibras de camalote, em
atmosferas de nitrogénio a temperatura inicial de
degradacao foi de 188°C (Fig. 1).
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Fig. 1. Curva TG/DTG para fibra de camalote em
atmosfera de nitrogénio em razao de aquecimento
de 15°C/min.

Na Figura 2, a partir dos resultados de MEV,
observam-se que as fibras estdo todas orientadas
preferencialmente na dire¢do longitudinal,
aparentando a presenga de ceras e graxas na
superficie destas.

Fig. 2. Micrografia eletronica de varredura obtida
para a fibra de camalote.

Conclusoes

Por meio destas técnicas de caracterizagdo foi
possivel obter importantes resultados a respeito
desta fibra para futuras pesquisas na area de
materiais nanocompdsitos utilizando-as como
reforcos em matrizes poliméricas.
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Resumo

O tucum, Bactris glaucescens Drude, planta tipica do Pantanal, foi estudado para a extracdo de
fibras, a partir de suas folhas, caracterizando-as térmica e morfologicamente. Por meio da
calandragem, realizou-se a extragdo das fibras e como técnicas de caracterizag@o foram realizadas
as medidas dos diametros e comprimentos de fibras, termogravimetria e microscopia eletronica de
varredura. Tem-se como objetivo o estudo desta fibra para verificacdo das aplicagdes desta na area
de extracdo de nanofibras, ¢ também na produgdo de materiais nanocompositos, utilizando esta

fibra como reforgo em matrizes poliméricas.

Palavras-chave: Extracdo, caracterizagdo, tucum.

Introduciao

Na area de materiais compdsitos e
nanocompositos, um dos desafios € se obter novos
materiais que sejam produzidos a partir de fontes
renovaveis de matérias-primas. Como refor¢o dos
materiais plasticos, as fibras vegetais apresentam
algumas vantagens em relacdo as fibras sintéticas,
descritas a seguir: grande abundancia devido a
enorme variedade de plantas disponiveis na
biodiversidade, sdo fontes de recurso renovavel,
possuem baixo custo relacionado a extragdo destas,
sdo biodegradaveis e possuem baixa densidade. Por
outro lado, apresentam algumas desvantagens, tais
como, variabilidade de propriedades e fraca adesdao
em seu estado natural a inameras matrizes
(MOHANTY, 2002).

A planta tucum, Bactris glaucescens Drude, €
uma palmeira que possui de 1 a 4m de altura,
distribuida em agrupamentos densos. O fruto
produzido por esta palmacea € muito consumido por
aves e peixes ¢ também muito usado como isca na
pesca de pacu. A partir deste fruto, ¢ possivel

produzir um 6leo comestivel rico em vitamina A e
com sabor agradavel, mas que ndo se conserva bem.
Além disso, a partir das folhas, podem-se extrair
fibras longas de excelente qualidade (POTT et al.
1994; POTT, 2000). Neste trabalho, a realizagdo de
estudos cientificos de extracdo e caracterizacao de
fibras de tucum ¢ importante na avaliagdo do
potencial de uso em outras aplicagdes tecnologicas,
como no uso das fibras como refor¢o ou na extragao
de nanofibras de celulose para uso em
nanocompositos.

Materiais e métodos

A extragdo das fibras de tucum foi realizada
utilizando-se o processo de calandragem. Este
processo consiste em colocar as folhas dessa planta e
passa-las entre dois rolos que giram em sentido
contrario e a velocidade constante. Os materiais em
questdo foram comprimidos entre esses rolos e
entdo, consegue-se obter as fibras naturais desta
planta. Apo6s este procedimento, realizou-se a
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lavagem das mesmas por meio de agua. A seguir, as
fibras foram secas em estufa de circulagdo de ar a
50°C por 48h. As fibras foram separadas
manualmente e mediram-se os valores do diametro
por meio do software Fibras e Raizes. Realizou-se
termogravimetria das fibras em um equipamento
TGA Q500 marca TA Instruments em atmosfera de
nitrogénio a umarazao de aquecimento de 15°C/min,
com massa de amostra em torno de 6,5mg. Para a
analise morfologica destas fibras, realizou-se a
microscopia eletrénica de varredura em um
equipamento DSM 960/Zeiss utilizando as fibras
previamente liofilizadas.

Resultados e discussio

Com a utilizacdo do software Fibras e Raizes,
as medidas de diametro médio obtidas para as fibras
de tucum foi de 0,68 mm. Por meio da
termogravimetria, determinou-se a temperatura
inicial de degradacdo em torno de 250°C em
atmosfera de nitrogénio (figura 1).
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Fig. 1. Curva TG/DTG para fibra de tucum em
atmosfera de nitrogénio em razdo de aquecimento
de 15°C/min.

Na figura 2, observa-se a micrografia
eletronica da fibra de tucum. A partir desta imagem ¢
possivel observar uma estrutura rugosa que possui
fibras orientadas na direg@o longitudinal e também a
presenca de alguns vazios e reentrancias na
superficie da fibra. Estas irregularidades superficiais
podem auxiliar no ancoramento de cadeias
poliméricas, aumentando a resisténcia da interface
polimero-fibras em materiais compositos. A partir
destas estruturas observadas na fibra podem se obter
estruturas nanométricas através de métodos
quimicos e fisicos.

Fig. 2. Micrografia eletronica de varredura obtida
para a fibra de tucum.

Conclusoes

Por meio destas técnicas de caracterizagao foi
possivel obter importantes resultados a respeito
desta fibra para futuras pesquisas na area de
materiais compdsitos € nanocompositos utilizando-
as como reforgos.
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Resumo

Os efeitos das varidveis gluten de trigo e teor de glicerol nas propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de 4gua de filmes de amido de mandioca foram estudados usando um
delineamento central rotacional e o modelo matematico de superficie de resposta. As propriedades
mecanicas foram afetadas pelo teores de gliten e glicerol. A adi¢ao crescente de glicerol produziu
filmes flexiveis enquanto que o aumento do teor de gliten combinado com baixo teor de glicerol
aumentou o modulo de Young. Por outro lado, a permeabilidade ao vapor de 4gua aumentou com

glicerol

até o nivel de adicdo de 7% (p/p) de gliten. Em contraste, maximos valores de

permeabilidade de agua foram encontrados em filmes com baixo teor de glicerol e alto teor de

gliten micronizado.

Palavras-chave: filmes biodegradaveis, amido de mandioca, mandioca.

Introducao

Inimeros estudos tém sido realizados no
sentido de proporcionar novas aplicagdes dos
biopolimeros na industria de alimentos. Tais
polimeros podem proporcionar aos alimentos a
manutencdo de suas qualidades, por retardar o
processo de transferéncia de gases para frutas e
hortalicas e a migra¢ao de umidade para produtos de
baixa atividade de agua (DONHOWE &
FENNEMA, 1992). Entre os polissacarideos, o
amido ¢ o mais usado na elaboracdo de filmes
comestiveis, devido a sua abundéancia na natureza,
grande disponibilidade e baixo custo. Geralmente os
filmes de amido apresentam boa barreira ao
oxigénio, porém nao sao eficientes quanto a barreira
ao vapor de agua e apresentam variacdes nas
propriedades mecanicas sob diferentes teores de
umidade (VILPOUX & AVEROUS, 2003).

Em razdo das variagdes nas propriedades
mecanicas, a adi¢do de plastificante na preparagao
dos filmes, tem capacidade de aumentar sua
flexibilidade. Enquanto que os filmes gliten em
comparacdo com os de amido, apresentam menor
permeabilidade ao vapor de agua e boas
propriedades mecanicas (GONTARD, 1992). O
objetivo deste trabalho foi desenvolver e a avaliar os
efeitos do glaten e glicerol nas propriedades
mecanicas, de barreira ¢ na opacidade de filmes
produzidos a base de amido de mandioca, gliten e
glicerol.

Materiais e métodos

Os filmes biodegradaveis foram preparados a
partir da mistura de solugdes filmogénicas de amido
de mandioca (Yoki Alimentos, PR) e gliten
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seco de trigo (China). A solugdo filmogénica de
amido foi preparada em um Viscoamilografo
(Brabender, Duisburg, Alemanha), utilizando-se 2%
de amido. A solugdo filme de gluten foi preparada em
varias etapas, de acordo com a metodologia proposta
por Gontard et al., (1992). As solu¢des de amido e
glaten foram adicionadas de glicerol e misturadas de
acordo com as concentragoes desejadas (Tabela 1) e
aplicadas em placas de acrilico de modo a se obter
1,32 g de solidos (8 mg/cm?2). A solucao filme foi
seca em estufa com circulacdo de ar (30°C £2) por 24
h e mantidos em 53% de umidade relativa por 7 dias.
Apds equilibrio, os filmes tiveram a sua espessura
medida. Para avaliagdo das propriedades mecanicas,
foi utilizado um analisador de textura TA.HDi
(Stable Microsystems, Surrey, Inglaterra) de acordo
com o padrao D 828-95a da American Society for
Testing and Materials (ASTM, 1995). O teste de
permeabilidade ao vapor de agua foi determinado
gravimetricamente. Foram utilizadas cé€lulas de
permeacdo preenchidas com 20 mL de agua
destilada. As células de permeacdo foram entdo
acondicionadas em dessecadores contendo silica gel.
A opacidade aparente dos filmes foi determinada
com a ajuda de um espectrofotometro Femto 700
PLUS (Sao Paulo, SP) a 500 nm, conforme a
metodologia descrita por CAO etal. (2007).

Tabela 1. Niveis codificados das varidveis
independentes do experimento

Variaveis Niveis

a=141 -1 0 +1  +a=141
Glaten (%) 0,36 2 6 10 11,64
Glicerol (%) 22,95 25 30 35 37,05

Resultados e discussao

A tensdo na ruptura, o mddulo de elasticidade
e a permeabilidade ao vapor de agua foram
estatisticamente significativos (P < 0,05) indicando
interagdo entre as variaveis independentes. A
opacidade e a porcentagem de deformagdo dos
filmes ndo apresentaram resultados significativos.
Na Figura 1A, pode-se observar que os filmes com
maior teor de glicerol apresentaram menores valores
de tensdo na ruptura, resultados semelhantes aos
obtidos por SHIMAZU et al., (2007), este efeito
pode ser atribuido ao aumento da mobilidade
molecular entre as cadeias de amido, diminuindo o
grau de interagdo e conseqiientemente a resisténcia
do material. Além disso, em concentragdes mais
baixas de glicerol, até 30%, o aumento da
concentracdo de gluten tendeu a aumentar os valores
de tensdo. Com base na Figura 1B ¢ possivel
observar que os filmes com menor teor de glicerol e
altas concentracdes de gliten sdo mais rigidos. Em
altas concentracdes de glicerol, este efeito ndo foi
observado, sendo que o aumento da concentragdo do
gluten contribuiu para reduzir o moédulo de
elasticidade.

() 10830N9
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(%) IOM320MS

0 2 4 6 8 10 12 14 20
GLUTEN (%)

(b)

(%) 10832119

(5}

Saaassun
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(©

Fig. 1. Efeito da concentragdo de gluten e de
glicerol sobre as propriedades mecanicas dos
filmes (A) tensdo na ruptura (B) médulo de
elasticidade (C) permeabilidade ao vapor de agua
(As cores do amarelo ao vermelho representam os
maiores valores, enquanto que as do verde claro ao
escuro sdo 0s menores).
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Com base na Figura 1C, observa-se que a
permeabilidade ao vapor de agua nos filmes
aumentou de acordo com o teor de glicerol, similar
ao resultados encontrados por GONTARD et al.
(1992). Em concentragoes de gliten de até 7%, os
filmes apresentaram menor permeabilidade ao vapor
de 4gua, porém este efeito ndo foi observado para
concentragdes maiores.

Conclusoes

O glicerol em altas concentragdes produziu
filmes mais flexiveis, indicado pelo menor moédulo
de elasticidade, porém aumentou a permeabilidade
ao vapor de agua dos filmes. Alto teor de gliten
associado a baixa concentracao de glicerol aumentou
arigidez dos filmes, enquanto que a permeabilidade
ao vapor de agua reduziu em concentra¢des abaixo
de 7% e aumentou acima deste valor.
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Resumo

Filmes comestiveis t€ém sido considerados em aplicagdes farmacéuticas umavez que seu uso pode
ser considerado como veiculos para inser¢do de vitaminas ou substancias de efeito medicinal.
Misturas de amido de mandioca, glicerol e variavel teor de suco de acerola (Malpighia glabra L.)
proveniente de polpa congelada foram processadas em uma analisador rapido de viscosidade
obtendo-se uma solucao filmogénica que apds desidratacdo controlada, filmes finos foram
formados. Os filmes adicionados de 50 e 100% de polpa ndo se desprenderam-se do substrato,
enquanto que os filmes elaborados com teor inferior a 40% apresentaram-se com melhor
desempenho alto teor de acerola foram de dificil remog¢do do substrato sendo que os filmes
produzidos com 40% de suco foi possivel remové-los. Pequena perda de vitamina C foi observada
na formacao da solucao filmogénica. Os filmes formados apresentaram consideravel concentracao
de vitamina C e B-caroteno indicando que solugdes ricas em amido podem prevenir a perda destas
vitaminas por calor, cisalhamento e oxidacdo. A gelatinizagdo de amido como veiculo para

algumas vitaminas apresentam grande potencial para aplicagdo em filmes finos comestiveis.

Palavras-chave: filmes comestiveis, vitaminas, mandioca.

Introduciao

Os filmes comestiveis sdo peliculas de
variadas espessuras constituidas por diferentes
substancias naturais e/ou sintéticas que se
polimerizam e isolam o alimento, sem riscos a saude
do consumidor, podendo ser ingeridos (MAIA et al.,
2000). Um dos materiais mais usados na elaboragdo
de filmes comestiveis ¢ o amido devido a sua
abundancia e baixo custo.

Aacerola (Malpighia glabra L.) é originaria da
América Tropical e seu principal atrativo é o alto teor
de vitamina C, com teores de acido ascorbico
bastante variaveis, de 300 a 4.676 mg/100g de polpa
(ASSIS et al., 2001). O fruto inteiro possui cerca de

90,5% de umidade, 0,9% de proteina, 0,2% de
lipideos, 8% de carboidratos, 1,5% de fibras e 0,4%
de fibras. A polpade acerola é ricaem vitamina C e B-
carotenos. A vitamina C é uma vitamina
hidrossoluvel e termolabil, a qual previne o
escorbuto e importante na defesa do organismo
contra infec¢des, bem como fundamental na
integridade das paredes dos vasos sangiiineos.
Enquanto que os B-carotenos sdo capazes de serem
convertidos em vitamina A e, como tal, previnem
doengas relacionadas a caréncia da mesma
(ARAUJOetal., 2007).

Devido as caracteristicas de funcionalidade da
acerola, sua adi¢do em filmes finos biodegradaveis
de amido foi considerada neste trabalho como uma
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forma de uso como veiculo potencial de consumo de
vitamina C e A. Sendo assim, o objetivo do trabalho
foi avaliar o eeito da adigcdo de polpa de acerola
quanto a perda de vitamina C em filmes comestiveis
de amido de mandioca e glicerol.

Materiais e métodos

Polpa de acerola congelada (julho de 2007) foi
obtida na planta piloto de processamento de frutas da
Emprapa Agroindustria de Alimentos foi filtrada. A
polpa foi filtrada em peneira com abertura de 500
um, sendo o bagago descartado, e o filtrado usado na
elaboragdo dos filmes. Os filmes foram foram
preparados a partir de misturas de amido de
mandioca, glicerol e suco de acerola (Tabela 1) em
um analisador rapido de viscosidade (Rapid Visco
Analyser, Newport Scientific, Warriewood,
Australia), cujo perfil de temperatura foi o standard 1
recomendado para determinagdo de viscosidade
aparente de farinhas (temperatura atinge 95°C e
permanecendo por 2 min). A mistura filmogénica foi
distribuida uniformemente em placas de polietileno
e levadas em estufa de circulagdo a30°Cpor48he
posteriormente colocadas no dessecador em solugao
saturada de Mg(NO,), (53% de umidade relativa) por
sete dias.

A andlise do teor de sodlidos soluveis foi
realizada com uso do refratometro RT-30 ATC
(Instrutherm Instrumentos de Medi¢do Ltda, Séo
Paulo). A determinagdo de vitamina C e B-caroteno
foram feitas por método de analise em cromatografia
liquida de alta eficiéncia e exclusdo idnica conforme
a metodologia descrita em YUAN e CHEN, 1999,
modificada.

Tabela 1. Tratamentos aplicados na producao dos
filmes com vitamina C de acerola

Trata m. Amido (%) Glicerol (%) Suco (%)
A 4 10 100
B 3 5 50
C 4 5 40

Resultados e discussao

Os valores de pH e solidos soluveis no fruto
foram de 3,2 ¢ 2,5, respectivamente. Os teores de
vitamina C e [-carotenos no suco, na mistura
filmogénica e no filme sdo apresentados na Tabela 3.
Dos trés filmes produzidos (Tabela 1), apenas o filme
correspondente ao tratamento C foi possivel remover
da placa/substrato sem rompimento de sua
integridade. De acordo com a tabela Dietary
Reference Intake- DRI (2000) a dose didria para um
adulto ¢ de 60 mg de vitamina C, sendo interessante
notar que a perda de vitamina C do suco de acerola e
damistura filmogénica foi de apenas 4,8% (Tabela 2)

temperatura|(90°C), o teor de vitamina C, conhecida
por ser termolébil, foi muito préximo ao do suco in
natura. Obsgrvpu-se que os valores de vitamina C no
filme tambgm|se mantiveram consideravelmente
altos, sendp gerca de cinco vezes superior ao
recomendado pela DRI, mesmo o suco ter sido
diluido a 40%%. | Em relacdo ao teor de vitamina C do
filme comegtivel ¢ do suco houve uma perda de
apenas 20,%| Quanto ao teor de B-caroteno
verificou-se| queda de 29,80% do suco para o filme.
Os resultados indicaram um possivel
encapsulamgntp da vitamina C e do B-caroteno pela
rede poliméticd, formada entre o amido de mandioca
¢ a pectina [do[suco de acerola, protegendo-as das
acOes do dalgr, cisalhamento e oxidagdo. No
entanto, estp possivel explicacdo para a reduzida
perda ndo pdde|ser confirmada por meio de analises.

indicando quie jzesmo apds o processamento em alta

Tabela 2. Teor|de vitamina C e [3- caroteno no suco,
solugdo filimoggnica e filme

Amostras Vitamina C p-caroteno
(mg/100g) (./100g)
Suco de Acerpla 384,7 178,0
Solugdo Filmpgénica 366,4 144.8
Filme Comestive 306,5 125,8

T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 28,00
Minutes

Fig. 2. Cromatograma do gel de amido e suco de
acerola indicando a presenga de betacaroteno.

Conclusoes

Particularmente o teor de vitamina C
encontrado no filme comestivel foi alto quando
comparado a frutas conhecidas por serem fontes
desta vitamina. Sendo assim, o uso de filmes
comestiveis poderia ser usado em veiculos de
vitamina ou aplicados em condicdes onde as
propriedades destas vitaminas pudessem ser
atuantes para fins alimenticios e medicinais.
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Resumo

Particulas de silica em escala nanométrica foram obtidas utilizando-se a metodologia de sol-gel. O
potencial de adsor¢do de compostos volateis nas particulas foi avaliado por meio de pesagem, apos
24 horas de exposicao de 1 grama de particula a aproximadamente 10 mg de (E)-2-hexenal. Apods
esse periodo aproximadamente 0,3mg do composto foi adsorvido por grama de particula.
Bioensaios com a particula contendo (£)-2-hexenal ndo induziram preferéncia do inseto alvo, mas
este respondeu preferencialmente para particulas puras quando comparadas com ar.

Palavras-chave: sol-gel, compostos volateis, Telenomus podisi

Introducao

Visando a preservacdo do ambiente, os
semioquimicos podem ser utilizados
alternativamente aos agrotéxicos tradicionais no
controle de pragas na agricultura. Um exemplo disso
sdo os feromonios sexuais e de alarme dos
percevejos que sdo usados como informacgao pelo
parasitoide Telenomus podisi para encontrar o seu
hospedeiro. Entre os feromonios de alarme estdo
dois aldeidos o (E)-2-hexanal e o (E)-2-decenal
(Laumann et al.,, 2009; Moraes et al., 2009).
Contudo, para um emprego eficaz dos
semioquimicos ¢ necessario desenvolver
dispositivos de liberacdo controlada. Os
semioquimicos podem ter um efeito contrario ao
desejado se ndo forem liberados nas quantidades
proximas as que s@o encontram no meio-ambiente.
Desta forma, a obtengdo de materiais que permitam a
liberagcdo de forma controlada desses volateis ¢ de
grande importancia para agricultura.

Nanoparticulas de silica obtidas pelo método
de sol-gel, conhecidas como MCM, tém sido

candidatas ao emprego como liberadoras de drogas
controladas. Elas possuem caracteristicas altamente
desejadas como biocompatibilidade, area superficial
alta e tamanho reduzido dos seus poros (Sabougi et
al., 2008). Essas particulas tém poros que podem
variar de 2 a 15 nm, podendo reter moléculas de
tamanhos pequenos a médios (Asefaetal., 2009).

Neste estudo foram obtidas nanoparticulas
pela metodologia de sol-gel e posteriormente elas
foram saturadas com (E)-2-hexanal. Estudos de
liberagdo dos volateis foram realizados por meio de
bioensaios utilizando o parasitéide de ovos
Telenomus podisi.

Materiais e métodos

Sintese das nanoparticulas: Para obtengdo
das nanoparticulas seguiu-se o procedimento
descrito por Lelong et al. 2008. Depois de
sintetizadas as particulas foram secas sob vacuo. O
(E)-2-hexenal foi adsorvido as particulas em
atmosfera saturada até ndo se observar mais variagao
nas suas massas. O processo de adsor¢do foi

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

204



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

acompanhado por meio de pesagens didrias
em balanca semi-analitica. Ao final foi possivel
verificar que 3 mg de (E)-2-hexanal foram
adsorvidos por grama de particula.

Microscopia de For¢a Atomica: A
microscopia de forca atdmica das particulas de silica
foi realizada usando um equipamento SPM-9600 da
Shimadzu, Japdo. As imagens foram adquiridas em
modo de contato com forca constante e utilizando
um cantilever em formato V, com comprimento de
200 pum (constante de mola nominal de ~ 0,15 N/m e
freqiiéncia ressonante de 24 kHz), integrados com
ponteiras piramidais (raio de curvatura < 20 nm).
Para a obtencdo das imagens, um scanner de
dimensdes maximas de varredura de 125 pum nas
direcdes XY e 7 um na direcao Z foi utilizado. Todas
as imagens foram adquiridas em 512x512 pixels com
uma freqiiéncia de varredurade 1 Hz.

Insetos: Fémeas dos parasitoides,

Telenomus podisi, foram colocadas em presenca de
ovos de E. heros durante 24 h. Apos este periodo
os ovos foram mantidos em sala climatizada para
desenvolvimento dos estagios imaturos dos
parasitoides. Os parasitdides adultos foram
alimentados com mel de abelha. Os insetos foram
mantidos em sala climatizada a temperatura de 26
+ 2 °C e umidade de 60 + 10 % UR ¢ fotofase de
14 h.

Bioensaio: Para a realizagdo dos bioensaios,
utilizou-se um bloco em acrilico com cavidade em
forma de Y, colocados entre duas placas de vidros
conforme descrito por Moraes et. al. 2009 (Figura 1).
Os bioensaios foram conduzidos com os seguintes
materiais: particula adsorvida com (£)-2-hexanal
versus particula pura (N=30) e particula pura versus
ar (N=15). Para andlise o inseto (Telenomus podisi)
foi colocado na area de liberagdo e a primeira escolha
e o tempo de residéncia em cada regido do
olfatometro foram avaliados (Fig. 1).

Fig. 1. Sistema de olfatdmetro para bioensaio.
Liberacao = regido de liberacdo do Telenomus
podisi, control = Regido de escolha referente ao
controle e trat = regido de escolha tratamento.

Resultados e discussio

Nas Figuras 2A e B estdo apresentadas a
imagem e o histograma da frequéncia do didmetro
das particulas, respectivamente. Por meio da
observagdo da Figura 2A verifica-se que as
particulas apresentam um formato
aproximadamente esférico. Pela andlise do
histograma (Fig. 2B) ¢ possivel observar que as
particulas possuem uma distribui¢do normal com
diametro (altura) médio(a) de aproximadamente
8,12 nm. Foi observada ainda uma populagdo
significativa de particulas com didmetro aproximado
de 10,5 nm.

Para avaliar a capacidade das particulas como
liberadoras controladas de semioquimicos,
bioensaios com 7. podisi foram conduzidos. Dois
tipos de testes foram realizados; 1) o tratamento foi
considerado como sendo a particula contendo (£)-2-
hexenal e para controle foi considerada somente a
particula pura, ii) o tratamento foi a particula sem
(E)-2-hexenal e o ar foi o controle. Em ambos os
casos foram avaliados a primeira escolha do inseto
(Fig. 3) e o seutempo de permanéncia (Fig. 4) em um
dos bragos do olfatdmetro.

Frequéncia
—_ — N
o (@] o

(&)}

9 10 11 12
Diametro (nm)

Fig. 2. A. Imagem das nanoparticulas. B.
histograma da freqiiéncia do diametro das
particulas. Ambos foram obtidos por AFM.
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Quando a primeira escolha foi avaliada (Fig.
3), o parasitoide 7. podisi ndo mostrou preferéncia
quando 0.1 mg de (E£)-2-hexanal estavam adsorvidos
nas particulas em comparacdo com particulas sem o
composto adsorvido (Fig. 3; teste chi-quadrado,
0a=0,05;%2=0.5,p=0,472). Por outro lado, quando
o parasitdide foi estimulado com particulas puras
versus ar, 1. podisi respondeu preferencialmente as
particulas (teste chiquadrado, a=0,05; %2=5,4,
p=0,02) (Fig. 3). Na avaliagdo do tempo de
residéncia (Fig. 4) os parasitéides ndo mostraram
preferéncia por nenhum dos tratamentos: (F)-2-
hexanal versus particulas puras (Teste t, a=0,05;
p=0,704) ou particulas puras quando comparadas ao

ar (Teste t, a=0,05 ,p=0,2418).

Ar * Particula
Particula + Particula
(E)-2Hexenal

2 8 4 0 4 & 12 16
Numero de resposta de fémeas de T. podisi

Fig. 3. Resultados do bioensaio mostrando a
frequéncia da primeira escolha do parasitoide
Telenomus Podisi aos bragos do olfatdmetro. Parte
superior do grafico: o tratamento, particula sem
(E)-2-hexenal e controle, ar. Parte inferior do
grafico: o tratamento, particula contendo (E)-2-
hexenal e controle, particula sem o composto
volatil.

Ar Particula

Particula Particula

+ (E}-2 Hexenal

1200 B0 400 O 400 800 1200
Tempo de residéncia (s)

Fig. 4. Resultados do bioensaio mostrando o
tempo de residéncia do Telonomus podisi nos
bragos do olfatdmetro. Parte superior do grafico:
o tratamento, particula sem (E)-2-hexenal e o
controle, ar. Parte inferior do grafico: o
tratamento, particula contendo (£)-2-hexenal e
controle, particulapura.

Conclusoes

As particulas de silica sintetizadas através da
técnica de sol-gel apresentaram tamanhos de poros
adequados para adsor¢do de moléculas pequenas,
como os semioquimicos, mostrando grande
potencial para serem usadas em armadilhas
liberadoras de feromonios. Os primeiros testes de
adsor¢do do (E£)-2-hexenal foram bastante
promissores. Os bioensaios mostraram que o
parasitoide esta sendo atraido por um volatil das
particulas, mesmo sem o (£)-2-hexenal. Uma vez
que essas particulas ndo foram calcinadas, esses
resultados indicam que volateis derivados dos
materiais precursores da sintese da particula causam
mudanca no comportamento do parasitoide.
Provavelmente este efeito € devido a presenga da
amonia, usada como catalisador durante a sintese.
Desta forma, novos testes serdo conduzidos usando
diferentes concentracdes de (£)-2-hexenal, e antes
da adsor¢do do semioquimico, as particulas serdo
aquecidas a diferentes temperaturas para eliminar a
amonia.
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Resumo

Neste trabalho foi realizado estudo citogenético em células de linfocitos para avaliar a
genotoxicidade de nanoparticulas de quitosana/acido polimetacrilico (QS/PMAA) com diferentes
tamanhos (60 nm e 82 nm). A genotoxicidade das nanoparticulas foi avaliada utilizando trés
diferentes concentragdes de nanoparticulas (0,018%, 0,0018%, 0,00018%). Nos resultados obtidos
ndo foram observadas alteracdes morfoldgicas nos cromossomos das células de linfocitos. Os
valores de indice mitdticos relativos sofreram um aumento quando da exposi¢ao das células as
nanoparticulas de QS/PMAA com 60 nm de tamanho, indicando que ocorreu um aumento na
divisdo celular. Os testes realizados contribuem de forma positiva para avaliagao da seguranca das

nanoparticulas de QS/PMAA.

Palavras-chave: nanotecnologia, nanoparticulas poliméricas, citogenética, mutagénese.

Introduciao

Nos ultimos anos a nanotecnologia tem
apresentado um grande avango nas mais diferentes
areas do conhecimento, uma vez que estdo sendo
desenvolvidos varios materiais nanoestruturados
(ROCO, 2003; SUH et al., 2009). Dentre os
materiais nanoestruturados destacam-se as
nanoparticulas poliméricas, que sdo estruturas que
apresentam tamanho entre 1 ¢ 100 nm e tem sido
amplamente preparadas, para, por exemplo, carrear
compostos bioativos (farmacos, proteinas,
pesticidas, nutrientes, etc). No entanto a avaliagdo
dos impactos das nanoparticulas aos seres vivos e
ambiente se faz necessdria para a garantia da
seguranca de sua utilizacdo (WANG et al., 2007).
Neste trabalho foi realizada a analise citogenética

das nanoparticulas poliméricas Quitosana/Acido
polimetacrilico (QS/PMAA) com diferentes
tamanhos (60 nm e 82 nm) para verificar sua possivel
genotoxicidade. Para o trabalho foram utilizadas
culturas de linfocitos humanos, que foram expostas a
solugcdes contendo nanoparticulas em trés
concentracdes distintas 0,018 %, 0,0018 % e
0,00018 %.

Materiais e métodos

Sintese e caracteriza¢do das nanoparticulas de
OS/PMAA

As nanoparticulas (NPs) de QS-PMAA
foram preparadas por polimerizagdo do 4acido
metacrilico em solucao de quitosana, a partir de duas

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

207



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

etapas (MOURA et al., 2008). Na primeira etapa, a
quitosana foi solubilizada em solugdo de acido
metacrilico por 12 horas, sob agitagdo magnética. As
concentracdes de quitosana utilizada na sintese
foram de 0,2; 0,5 ¢ 0,8 (% m/v). Na segunda etapa,
adicionou-se sob a solugdo previamente solubilizada
persulfato de potassio (K,S,0,) com agitacao
mecénica. O sistema foi fechado e mantido a 70 °C
por 1 hora, para que ocorresse a polimerizagdo do
acido metacrilico e formagao das nanoparticulas QS-
PMAA. 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. As
suspensdes de particulas foram caracterizadas
quanto a forma das particulas e homogeneidade da
suspensdo, através de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET). O microscopio utilizado foi um
Philips Cm200.

Estudo citogenético

As amostras de sangue periférico foram
coletadas de trés individuos diferentes, ndo fumantes
e com habitos regulares de alimentagdo. Os
voluntarios realizaram a participagdo apods
assinatura do termo de Consentimento Livre e
Esclarecido (Protocolo Comité de ética em
pesquisa/Universidade de Sorocaba, Protocolo
numero: 008/08).

Para cada estudo, cada um dos voluntarios
contribuiu com 2,5 mL de sangue periférico, que
foram utilizados em quatro culturas diferentes,
sendo utilizado para cada uma delas 500 pL de
sangue. Uma das amostras serviu de controle
negativo e trés outras foram utilizadas para os
tratamentos com diferentes concentragdes
suspensdes de QS/PMAA que resultaram em
concentracao final de 0,018 %, 0,0018 % ¢ 0,00018
%, aplicadas logo no inicio da cultura. Todas as
culturas foram incubadas em 5 mL de solugao final
que consta de 78 % de meio de cultura RPMI
(Cultilab®) suplementado com 20 % de soro fetal
bovino e 2 % de fitohemaglutinina, estas foram
mantidas a 37 °C em incubadora com umidade
controlada e com 5 % de CO, durante 72 h.

Aproximadamente 30 minutos do periodo
final da incubag¢do foram adicionados 15 pL de
colchicina em cada cultura, no fim do periodode 72 h
de incubagdo foi realizada a hipotonia celular com
solugdo de KCI1 0,075M a 37 °C, por 40 min. A
fixacdo das metafases foi realizada utilizando
mistura de metanol/acido acético (3:1, v/v). As
laminas foram montadas e a coloragdo realizada
utilizando o corante Giemsa, seguidamente as
laminas foram analisadas por microscopia. O indice
mitético foi determinado contando o numero de
metafases pelo nimero total de células, o indice
mitotico relativo determinado pelo indice mitotico
da concentracdo dividido pelo indice mitotico do
controle negativo.

Resultados e discussao

Caracterizagdo das nanoparticulas de QS/PMAA

NaTabela 1 ¢ apresentada a dependéncia entre
a quantidade de quitosana na sintese e o tamanho
médio das nanoparticulas. Pode ser observado que
aumentando a quantidade de quitosana na sintese das
nanoparticulas, o tamanho médio das NPs
apresentou um decréscimo.

Tabela 1. Valores de tamanho médio para as
diferentes NPs de quitosana em pH =4,0.

Nanoparticula Tamanho de particula
(nm)

0,2 % m/v de QS 110+ 4

0,5 % m/v de QS 82+2

0,8 % m/v de QS 60 +4

Todas as nanoparticulas analisadas
apresentam morfologia homogénea, com uniforme
distribui¢do de tamanho de particulas e esféricos
formatos, como apresentado na Figura 1.

v 3:..., B ":. " e ::-: {.:':.-":"{‘_;Q.kf L"T:;ﬁ :",;,'
» srdaw »
% _:_--& miE ) e \F' LA

et Bhad BEr e g

v p Y i nae D Yy

S 6 ?‘. At 'Jﬁ.-n" 2

*

L]

e

0 * e

Fig. 1. Micrografias de MET das nanoparticulas de
quitosana preparadas com (a) 0,2; (b) 0,5 e (c) 0,8
(m/v) de quitosana a pH ~ 4.

Analise citogenética

As analises citogenéticas (qualitativas e
quantitativas) foram realizadas com auxilio de
microscopio e constaram de observagdo e contagem
de células em divisdo celular, foi estabelecido o
indice mitotico para cada concentra¢ao e condigdo
testada. A Figura 2 apresenta os resultados de valores
de indice mitotico determinados. Os testes
mostraram que as nanoparticulas de QS/PMAA de
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59 nm apresentaram um aumento no valor do indice
mitético relativo, indicando que as células de
linfocitos na presenca destas nanoparticulas sofrem
um aumento na divisdo celular. O mesmo
comportamento ndo foi observado para as
nanoparticulas de QS/PMAA com tamanho de 82
nm. Cabe ressaltar ainda que as alteragdes nos
valores de indices mit6ticos ndo foram concentragao
dependente, o que indica que estas modificagdes
observadas devem-se principalmente a diferenca de
tamanho das nanoparticulas.

Indice Mitético relativo

Wugs

0.00018%

wuzg

Concentragdo

Fig. 2. Valores de indices mitdticos relativos
obtidos pelas analises das células expostas as
nanoparticulas de QS/PMAA de diferentes
tamanhos (59 nm e 82 nm) e do negativo (N),
(n=3).

Conclusoes

As nanoparticulas QS-PMAA foram
sintetizadas com sucesso, através da polimerizagao
de 4acido metacrilico na presenca de solugdo de
quitosana. O tamanho das particulas foi dependente
da concentragdo de quitosana utilizada na
preparacdo das nanoparticulas. Microscopias
eletronicas de transmissdo (MET) mostraram que
nanoparticulas de QS-PMAA apresentaram
morfologia homogénea em forma e distribuicdo de
tamanho, com predominancia da forma esférica. Os
resultados obtidos neste trabalho sdo promissores ¢
fornecem informagdes sobre a genotoxicidade de
nanoparticulas de QS/PMAA e os diferentes efeitos
observados em funcdo das diferencas de tamanho
destas. No entanto, este estudo ¢ restrito a um tipo
celular e desta maneira, outros ensaios devem ser
realizados para se obter informagdes adicionais
sobre a seguranga desta nanoparticulas poliméricas,
bem como seus impactos aos seres humanos e
ambiente.
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Resumo

Derivados de celulose como o hidroxipropil metilcelulose (HPMC) sdo promissores materiais para
sintese de filmes comestiveis. Entretanto, apresenta pobre propriedade de barreira contra a
permeabilidade ao vapor de agua. Esse fato é devido a alta solubilidade desses materiais em agua. A
quitosana (QS) ¢ um material bastante interessante na utilizacdo em embalagens devido suas
caracteristicas biodegradaveis, e de ser considerado um agente antifingico. O objetivo do presente
trabalho ¢ estudar o efeito da adi¢ao de nanoparticulas de quitosana em filmes de HPMC a fim de
melhorar as propriedades de barreira contra vapores de 4gua e aumentar a resisténcia térmica dos
filmes. Um resultado interessante observado foi que o filme controle de HPMC sem nanoparticulas
apresentou valores de permeacdo de 4gua através do filme de 0,79 + 0,03 g mm/ kPah m’. A
permeabilidade decresceu quando nanoparticulas foram adicionadas na matriz do filme de HPMC.
Apermeabilidade decresceu para 0,64 +0,04; 0,59 +0,06 ¢ 0,47 + 0,07 para filmes contendo NPs de
59 nm; 82 nm e 110 nm, respectivamente. Esses e outros resultados sugerem que nanoparticulas de
QS-PMAA melhoram as propriedades dos filmes de HPMC.

Palavras-chave: nanoparticulas de quitosana, temperatura de degradag@o, filmes comestiveis.

Introduciao

Filmes comestiveis sdo camadas finas de
materiais formados diretamente na superficie do
produto, sendo usados para substituir o revestimento
de cera de prote¢ao natural e para reduzir a perda de
agua de frutas e hortalicas. Nem sempre eles podem
substituir materiais de embalagem sintética, ndo
comestivel, mas servem como adjunto para

proporcionar maior qualidade, estendendo a vida-
de-prateleira e possibilitando economia com
materiais de embalagem (AZEREDO et al., 2000;
MIN et al., 2008). Filmes comestiveis e para
revestimentos devem ajudar a manter a qualidade
dos alimentos depois que a embalagem sintética ¢é
aberta, protegendo contra mudangas de umidade,
oxigénio e perda de aroma. Os filmes devem
apresentar resisténcia adequada a ruptura e a abrasdo
permitindo uma boa protecdo do alimento sem
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perder qualidade por manuseio. Eles também devem
ser flexiveis o suficiente para se adaptar as eventuais
deformagdes dos alimentos, sem danos mecanicos.
Muitas embalagens flexiveis sfo feitas com
plasticos, isto €, materiais sintéticos, que apesar de
possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo
considerados ndo-biodegradaveis e estdo envolvidos
em problemas de gerenciamento de residuos sélidos
municipais. Por isso, a produ¢do de embalagens
biodegradaveis comestiveis ou ndo para alimentos é
um fato extremamente importante no mundo atual.
Por esses fatores, a pesquisa em nanotecnologia
aplicada em embalagens ¢ algo de extrema
importancia e interesse no campo mundial, pois a
exigéncia dos consumidores é cada vez maior, assim
como o interesse em trabalhar e desenvolver
materiais ndo prejudiciais ao ambiente, mas para
uma maior preservacdo. Esse trabalho teve como
objetivo principal, sintetizar filmes comestiveis com
a incorporagdo de nanoparticulas de quitosana e
melhoria das propriedades térmicas e de barreira ao
vapor de dgua.

Materiais e métodos

As nanoparticulas (NPs) de QS-PMAA foram
preparadas por polimerizagdo do acido metacrilico
em solugdo de quitosana, a partir de duas etapas
(MOURA et al.,, 2008). Na primeira etapa, a
quitosana foi solubilizada em solu¢do de &cido
metacrilico por 12 horas, sob agitagdo magnética. As
concentracdes de quitosana utilizada na sintese
foram de 0,2; 0,5 ¢ 0,8 (% m/v). Na segunda etapa,
adicionou-se sob a solugdo previamente solubilizada
persulfato de potassio (K,S,0,) com agitacdo
mecanica. O sistema foi fechado e mantido a 70 °C
por 1 hora, para que ocorresse a polimerizagdo do
acido metacrilico e formacgéo das nanoparticulas QS-
PMAA. Para o preparo dos filmes foi empregada a
técnica de "casting", que consiste no preparo de
solugdo coloidal composta de agua, HPMC com ¢
sem nanoparticulas, depositado em um suporte,
seguida de secagem (MOURA et al. 2008). As
morfologias dos filmes formados foram analisadas
em um microscopio Hitachi S-4700 (Hitachi High-
Tech Corp., Tokyo, Japan). As amostras dos filmes
foram depositadas em um porta amostras, contendo
fita de carbono (Ted Pella Inc., Redding, CA,
U.S.A.) erecobertas com ouro (Denton Vacuum Inc.,
Moorestwon, NJ, U.S.A.) por 45 s em 20 mA. Todas
as amostras foram examinadas utilizando 1,5 kV. As
magnificagdes foram de 10, 20 e 60k. Valores de
permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foram
determinados a partir do método modificado ASTM
E96-92, utilizado para determinar aumidade relativa
(RH) do filme, descrito na literatura por McHUGH et
al. 1993. A temperatura de degradagdo foi analisada
em um TGA Q-500. Utilizou-se uma massa de
amostra de 6-7 mg. Os experimentos foram
realizados na faixa de temperatura de 20 500 °C com
razio de aquecimento de (10 °C min") para cada

amostra. A vazdo de nitrogénio foi mantida em 60
cm’ min". O porta amostra utilizado foi de platina. As
analises foram realizadas em triplicata.

Resultados e discussao

NaTabela 1 é apresentada a dependéncia entre
a quantidade de quitosana na sintese ¢ o tamanho
médio das nanoparticulas. Pode ser observado que
aumentando a quantidade de quitosana na sintese das
nanoparticulas, o tamanho médio das NPs
apresentou um decréscimo.

Tabela 1. Valores de tamanho médio para as
diferentes NPs de quitosana em pH=4,0.

Nanoparticula Tamanho de
particula (nm)
0,2 % m/v de QS 110+ 4
0,5 % m/v de QS 82+2
0,8 % m/v de QS 60+4

Visualmente o filme apresentou boas
propriedades, apresentando transparéncia e aspecto
tactil ndo quebradigo. A morfologia dos filmes de
HPMC contendo nanoparticulas foi analisada
através de microscopia eletronica de varredura (Fig.

1).

(B)

© (D)

Fig. 1. Micrografias de MEV: (a) filme controle
(somente HPMC); (b) QS-PMAA nanoparticulas
com 0,2 % (m/v) de quitosana; (¢) filme de HPMC
contendo 6,3 % de nanoparticulas com 110 nm; (d)
o mesmo que (c) em 20.000 X de magnificagao.

O filme controle que foi sintetizado a partir
de uma solugdo de HPMC (hidroxipropil
metilcelulose) em agua (Fig. 1A) apresenta alto grau
de porosidade. Na Figura 1B ¢ apresentada a
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micrografia das nanoparticulas de QS-PMAA
preparadas com 0,2% m/v, podemos ver
homogeneidade de tamanho e forma. Na Figura 1C é
apresentada uma maior compactacdo do filme de
HPMC com adi¢do das nanoparticulas de QS-
PMAA. As nanoparticulas passam a ocupar os poros
desses filmes aumentando assim sua compactacao.
Melhorando as propriedades mecanicas desse
material. A permeacdo de agua através do filme
controle de HPMC foi de 0,79+ 0,03 gmm/kPahm’.
A permeabilidade decresceu quando nanoparticulas
foram adicionadas na matriz do filme de HPMC. Por
exemplo, a permeabilidade decresceu para 0,64 +
0,04; 0,59+ 0,06 ¢ 0,47 + 0,07 para filmes contendo
NPs de 59 nm; 82 nm e 110 nm, respectivamente.
Uma das causas desse decréscimo na permeabilidade
com a inser¢do das NPs € o caminho mais tortuoso
que a agua tem que percorrer para permear. A
caracteristica térmica dos polimeros, principalmente
no caso de materiais utilizados em embalagens, ¢ de
extrema importancia. Uma vez que esses materiais
poderdo em escala industrial serem produzidos em
temperatura elevada, a fim de diminuir o tempo de
processamento, desde que se saiba de antemao que a
temperatura de degradagdo do material ndo sera
atingida. A Tabela 2 mostra valores da temperatura
de degradagdo (Td) para filmes de HPMC, com ¢
sem nanoparticulas, obtidos através de curvas de TG.

Tabela 2. Temperatura de degradag@o dos filmes de
HPMC e HPMC com nanoparticulas.

Filmes Tamanho de Td °C)
Particula
(nm)

Filme HPMC - 232
Filme HPMC + 110 350
NPs 0,2 % m/v
Filme HPMC + 82 362
NPs 0,5% m/v
Filme HPMC + 60 369
NPs 0,8% m/v

Os filmes que contém somente HPMC
apresentam temperatura de degradacdo térmica em
232 °C. Nos filmes que apresentam nanoparticulas
em sua composicao, a temperatura de degradagdo
térmica aumenta para 350 (110 nm), 362 (82 nm) e
369 °C (59 nm). Esse fato ¢ muito importante para o
processamento de filmes na industria, pois a
temperatura de degradacdo influencia na
temperatura de processamento dos filmes.

Conclusoes

Em conclusao, esse estudo foi o primeiro a
investigar a incorporacdo de nanoparticulas de
quitosana em filmes de HPMC. O estudo sugere que
filmes de HPMC com nanoparticulas de quitosana
inclusas, oferecem grande potencial para serem

aplicados em alimentos no futuro. Foram observadas
as redugdes em WVP com a incorporagdo de
nanoparticulas. A presenca das nanoparticulas nos
filmes pode ser observada em imagens de MEV,
através da mudanga na compactagdo do filme. Além
disso, um fato interessante ¢ um pequeno aumento na
estabilidade térmica dos filmes com a presenga de
nanoparticulas, que foi observado pelo aumento na
temperatura de degradag@o. Por fim, com o auxilio
dananotecnologia esse trabalho auxilia no inicio dos
estudos que podem buscar a melhoria de qualidade
de varios tipos de filmes de interesse comercial para
utilizagdo como embalagens de alimentos.
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Resumo

Alguns desafios que enfrentam a industria de alimentos na producao de embalagens e que devem
ser melhorados sdo: 1) propriedades mecanicas das peliculas; ii) aspecto ambiental, utilizagao de
materiais biodegradaveis na sintese das embalagens. O objetivo do nosso trabalho ¢ desenvolver
embalagens comestiveis de hidroxipropil metilcelulose (HPMC), contendo nanoparticulas de
quitosana (QS) com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas dessas embalagens. As
nanoparticulas sintetizadas foram obtidas a partir de QS e tripolifosfato de sédio (TPP) pelo método
de gelatinizacdo i6nica. As nanoparticulas foram caracterizadas através de analises de tamanho
médio. Para caracterizagao dos filmes de HPMC foram realizadas medidas de tensao, elongagdo e
modulo de elasticidade, além de medidas de permeabilidade do filme ao vapor de agua. Esses
estudos mostraram que a sintese de nanoparticulas QS-TPP foi realizada com sucesso e que os
filmes comestiveis, contendo nanoparticulas inclusas, apresentaram aumento nas propriedades
mecéanicas.

Palavras-chave: nanoparticulas, quitosana, filmes comestiveis, HPMC.

Introducio desacetilagdo da quitina, considerado o segundo

polissacarideo mais abundante na natureza, atras
apenas da celulose (ALMENAR et al., 2009). Na

Ha cerca de 10 anos muitos pesquisadores de
todo mundo estdo focalizando suas pesquisas e
desenvolvendo filmes comestiveis e embalagens
para alimentos, cada vez mais sofisticadas em
termos de qualidade. A nanotecnologia tem sido
muito estudada na industria de embalagens, como
veiculo no desenvolvimento de novas embalagens
para protecdo de alimentos (KROCHTA e
MULDER-JOHNSTON, 1997; LEE et al., 2008;
DEL NOBILE et al., 2008). A quitosana ¢ um
polimero natural derivado do processo de

agricultura esta sendo bem explorada devido as
caracteristicas de ser um material biodegradavel e
atoxico. O derivado de celulose, HPMC, ¢ um
promissor material para ser aplicado em filmes para
alimentos. HPMC ¢ um polimero soluvel em 4gua,
utilizado na industria de alimentos como agente
gelificante e estabilizante. Entretanto filmes de
HPMC apresentam pobres propriedades mecanicas e
de barreira de agua. Filmes comestiveis e para
revestimentos devem ajudar a manter a qualidade
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dos alimentos, apresentar adequada resisténcia a
ruptura e a abrasdo permitindo uma boa prote¢ao do
alimento sem perder qualidade por manuseio.
Devem ser flexiveis para se adaptar as eventuais
deformagdes dos alimentos, sem danos mecanicos.
O objetivo do nosso trabalho ¢ sintetizar filmes de
HPMC melhorando suas propriedades mecanicas,
através da incorporacdo de nanoparticulas de
quitosana em sua estrutura.

Materiais e métodos

Para a preparacdo de nanoparticulas de
quitosana (QS) e tripolifosfato de sédio (TPP),
utilizou-se o método de gelatinizagdo ionica de QS
com anion de TPP (CALVO et al, 1997). Na
primeira etapa solubilizou-se a quitosana em solucao
de acido acético nas concentracdes de 3,0 e 4,4
mg/mL. Apos esse periodo, a solucdo foi alocada em
um homogenizador (Polytron PT 3000- Brinkmann).
Sob agitacdo, as solugdes de TPP com concentragio
de 1,2 e 2,1 mg/ mL foram adicionados sob as
solucdes de QS. A taxa de adi¢ao da solu¢ao de TPP
foi de 1 mL/min, a zona de suspensdo opalescente
atribuiu-se as nanoparticulas formadas. A
distribui¢do do tamanho das particulas foi medida no
equipamento Horiba LA 900, (Horiba Instruments
Inc., Irvien, CA, USA), que opera pelo principio de
difragdo de raios laser. As medidas foram realizadas
em triplicata na temperatura de 25 °C.

Para o preparo dos filmes foi empregada a
técnica de “casting”, que consiste no preparo de
solucdo coloidal composta de dgua, HPMC com e
sem nanoparticulas, aplicagdo em um suporte,
seguida de secagem. Esse procedimento esta
relatado no trabalho do nosso grupo (MOURA et al.,
2009).

Apds os filmes secos, esses foram retirados
das placas e alocados em sacos plasticos. O teste
mais comumente realizado para a determinacdo da
resisténcia mecanica ¢é o teste de tensdo x
deformagdo. As propriedades mecanicas dos filmes
foram determinadas pelos testes de tracdo (ASTM
D882-97). O equipamento utilizado para a analise
foi um Instron Universal Testing Machine (Model
1122, Instron Corp., Canton, Mass., U.S.A.). Valores
de permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) foram
determinados a partir do método modificado ASTM
E96-92, utilizado para determinar a umidade relativa
(RH) do filme, descrito na literatura por McHUGH et
al. (1993).

Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta a influéncia da
concentracdo de quitosana e TPP nos tamanho das
nanoparticulas. Um aumento no tamanho das
particulas foi observado, com o aumento nas
concentracdes de quitosana e TPP. A utilizagao de
embalagens ¢ fortemente dependente das

propriedades mecanicas dos materiais. Tensdo,
elongacdo e moddulo elastico sdo parametros que
estdo relacionados com as propriedades mecanicas
dos filmes e suas estruturas quimicas.

Tabela 1. Influéncia da concentragdo de QS e TPPno
tamanho médio de nanoparticulas.

Concentraciao | Concentracido | Tamanho
de quitosana de TPP de particula
(mg/mL) (mg/mL) (nm)
3,15 0,6 221+23
2,14 0,6 110+£2,1
2,14 0,3 85+2,5

NaFigura 1 é apresentada a dependéncia entre
os filmes com e sem nanoparticulas ¢ a tensdo de
ruptura dos filmes. Os filmes de HPMC que contém
nanoparticulas com tamanho menor, apresentam alto
valor de tensdo de ruptura. Um fator importante ¢ que
os filmes que ndo apresentam nanoparticulas em sua
composi¢do possuem menor resisténcia mecanica
que os demais.

70

60+

50+

40t .

30} 7 .

Tensao (MPa)

20+

10+

O =8 nm 110 nm 221 nm_somente fime

de HPMC
Filmes de HPMC

Fig. 1. Efeito da adi¢cdo de nanoparticulas em
filmes de HPMC nas propriedades mecanicas dos
filmes.

A porcentagem de elongagdo também sofre
variagdo, com o decréscimo de tamanho das
particulas, como apresentado na Tabela 2.

Um acréscimo nos valores de elongacdo do
filmes aumenta a tenacidade do material. Particulas
de tamanhos menores sfo as que apresentaram
maiores porcentagens de elongagdo. O mddulo de
elasticidade ndo apresentou variagdo significativa,
com a mudanga nos valores de tamanho médio de
particulas. Somente variou com a adi¢do das
particulas, onde é observado um pequeno acréscimo
nos valores. Um acréscimo nos valores de elongacao
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do filmes aumenta a tenacidade do material.
Particulas de tamanhos menores sdo as que
apresentaram maiores porcentagens de elongacdo. O
moédulo de elasticidade ndo apresentou variagdo
significativa, com a mudanga nos valores de
tamanho médio de particulas. Somente variou com a
adicao das particulas, onde é observado um pequeno
acréscimo nos valores.

Tabela 2. Efeito do tamanho de particulas nas
propriedades mecanicas dos filmes.

Filmes de Médulo de Elongacao
HPMC sem/com | Elasticidade (%)
nanoparticulas (MPa)
(Sem 900 + 34 8,1+0,7
Nanoparticulas)
221 1204+ 64 |5,7+1,0
110 1190+93 [52+1,0
85 1264+65 |11,1£1,0

Na Tabela 3 sao apresentados os valores de
WYVP para filmes de HPMC e nanoparticulas com
diferentes tamanhos. De acordo com analises de
variancia, observou-se que a presenca de
nanoparticulas de QS-TPP nos filmes, provoca um
decréscimo nos valores de WVP desses filmes. Esse
fato ¢ muito importante no campo da
nanotecnologia. O valor de WVP para filmes sem
nanoparticulas ¢ de 0,794 ¢ mm kPa' h' m? O
decréscimo nos valores de WVP ¢ atribuido a
formacao de ligagdes de hidrogénio entre a quitosana
e a matriz de HPMC, o que influencia na difusdo do
vapor de dgua.

Tabela 3. Efeito da presenga ¢ do tamanho de
particulas na permeabilidade ao vapor de agua.

Tamanho de WVP
particula (nm) g mm kPa-! h-! m?
(Sem 0,794 + 0,03
Nanoparticulas)
85 0,331+ 0,06
110 0,451 £ 0,05
221 0,587 £ 0,05
A estrutura dos filmes contendo

nanoparticulas ¢ mais compacta o que dificulta a
difusdo do vapor através do filme. Além disso, ha a
influéncia do aumento dos obstaculos encontrados
pelo vapor ao atravessar a matriz do filme, ou seja, o
caminho para permear se torna mais tortuoso.
Nanoparticulas com tamanho pequeno induzem um
maior decréscimo nos valores de WVP, quando
comparado com os valores calculados para

particulas maiores. Isso ocorre, porque com a adi¢do
de particulas de tamanho menor nos filmes, essas
apresentam maior habilidade em ocupar os espagos
vazios, os poros, do filme. O que resulta em filmes
com maior potencialidade de utilizagdo como
barreira ao vapor de agua. Ou seja, essas particulas
menores nesse caso nao tém a caracteristica de se
agregarem e sim de total dispersdo na matriz.

Conclusoes

Os filmes elaborados com HPMC e
nanoparticulas de QS-TPP apresentaram-se
manuseaveis e visivelmente homogéneos. A
presenca de NPs melhora significativamente as
propriedades de barreira (WVP) e propriedades
mecanicas dos filmes. A resisténcia mecanica dos
filmes foi preservada por um periodo de sete meses.
A diferenga de tamanho das nanoparticulas também
resultou em filmes com diferenga nessas
propriedades. As nanoparticulas menores foram as
que apresentaram filmes melhores (menor
transferéncia de vapor de agua através do filme e
melhor propriedade mecanica). Assim, o uso de
nanotecnologia pode melhorar a funcionalidade
desses filmes na aplicagdo em alimentos que
necessitam de embalagens com baixa
permeabilidade de 4gua e maior resisténcia.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliacdo das propriedades térmicas (TG e DSC) de nanocompdsitos
de borracha natural do clone RRIM 600 e nanofibras de celulose obtidas de algoddo comercial. Os
nanocompositos apresentaram resultados promissores, pois mostraram boa estabilidade térmica até
300 °C em atmosfera inerte e 250 °C em atmosfera oxidativa. A adi¢do e o aumento no conteudo de
nanofibras de 2 para 12% néo levou a uma reducao da estabilidade térmica dos materiais obtidos e
ndo influenciou nos valores obtidos para a transi¢do vitrea, em torno de -66 °C para todas as

amostras.

Palavras-chave: TG, DSC, algoddo, borracha natural, nanocompésito.

Introduciao

Nanocompdsitos sdo materiais multifasicos
nos quais uma das fases possui dimensdes
nanométricas em pelo menos um dos eixos
geométricos das particulas. Devido a sua estrutura,
essa nova classe de materiais pode apresentar
propriedades unicas, diferentes dos compositos
convencionais ¢ dos seus constituintes, gerando
novas tecnologias e aplicagdes (VARGUESE, 2003).

A borracha natural crua proveniente do latex
da seringueira [ Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de
Juss.) Muell.-Arg.), um polimero de alta massa
molar de estrutura cis - 1,4 poliisopreno, ¢ uma
matéria-prima agricola importante para a
manufatura de uma grande quantidade de produtos
(MORTON, 1981). O latex obtido das arvores da
seringueira contém, em adi¢do ao hidrocarboneto
poliisoprénico, uma grande quantidade de outras
substincias organicas e inorganicas que tém
influéncia nas propriedades fisico-quimicas do

polimero poliisopreno, sendo entres estas influéncia
nas propriedades fisico-quimicas do polimero
poliisopreno, sendo entres estas propriedades do
material, o comportamento térmico ¢ importante
para a determinacédo dos parametros de formulagdo e
processamento da borracha. (TANAKA, 1985;
MARTINS etal., 2008).

O algodoeiro ¢ uma das principais plantas
domesticadas pelo homem ¢ uma das mais antigas,
tendo registros de seu uso a mais de 4.000 anos, ¢ é
cultivado comercialmente em mais de 65 paises.
Essa cultura representa no Brasil mais de 60% dos
insumos téxteis, e nos Estados Unidos 65%. Cerca de
90% das fibras de algoddo comercializadas no
mundo sdo provenientes da espécie Gossypium
hirsutum (BELTRAOQ, 1999).

O objetivo deste trabalho foi avaliacdo das
propriedades térmicas de nanocompositos de
borracha natural do clone RRIM 600 e nanofibras de
celulose obtidas de algodao comercial.
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Materiais e métodos

O latex de borracha natural do clone RRIM
600 foi coletado em Pindorama dentro do programa
Seringueira desenvolvido pelo IAC. A borracha foi
avaliada através de ensaios de indice de retengdo
de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace(Po),
viscosidade Mooney (V,), extrato acetonico, e
porcentagem de nitrogénio. O algoddo para a
obten¢do das nanofibras foi adquirido no comércio
local. Para preparacao das nanofibras, cercade 5 g de
fibras de algoddo foram dispersas em 100 mL de
solugdo de acido sulftrico 6.5M a 45 °C, sob agitagdo
por 75 min. A suspensao resultante foi submetida a
dialise com agua usando uma membrana de celulose
até pH entre 6 ¢ 7. A difratometria de raios X foi
realizada em um equipamento VEB Carl Zeiss-
JENA URD-6 Diffractometer, usando CuKa
radiation (A = 1.5406A) operando a 40 kV e 20 mA.
Para a obtenc¢ao dos nanocompositos, a suspensao de
nanofibras foi misturada ao latex sob suave agitacao
em diferentes proporgdes (2%-12% phr). Os
nanocompositos foram obtidos na forma de filme
"by casting", a mistura foi depositada em um molde
de teflon e seca em estufa a temperatura moderada.

Os ensaios de TG/DTG foram realizados a
taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera
inerte (nitrogénio) e oxidativa (ar sintético) da
temperatura ambiente até 800 °C num equipamento
TA Q500. A temperatura de transi¢do vitrea e o
comportamento térmico da borracha natural e dos
nanocompositos foram determinados através de
ensaios de DSC em um instrumento TA Q100. A
razdo de aquecimento utilizada foi 10 °C/min, entre
90°Cal50°C.

Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados da
avaliago da borracha através de ensaios de indice de
retengdo de plasticidade (PRI), plasticidade
Wallace(Po), viscosidade Mooney (V,), extrato
acetonico, e porcentagem de nitrogénio. Os
resultados mostraram que a borracha utilizada tem
qualidade dentro dos padrdes da norma brasileira e
internacional.

Na Figura 1 sdo apresentados os
difratogramas da fibra de algoddo e das nanofibras.
Pode se observar a presenga dos principais picos
referentes aos planos cristalograficos nos seguintes
angulos de Bragg (20): 15,0° (plano 101); 16,5°
(plano 101); 22,7° (plano 002); 34,4° (plano 040). A
fibra de algoddo comercial apresentou um indice de
cristalinidade (Ic) de 77% e ocorreu um aumento de
cerca de 20% em relagdo ao das nanofibras, com Ic
iguala91%.

Em atmosfera inerte, as curvas de TG,
Figura 2 mostraram que, em todos os casos, 0
processo de decomposi¢do ocorreu em uma unica
etapa e que nao existe diferenga significativa entre as

amostras, indicando que a adi¢do e o aumento no
conteudo de nanofibras de 2 para 12% nao levou a
uma reducdo da estabilidade térmica do material
obtido. Observou-se ainda que a temperatura inicial
de decomposigdo é proxima a 300 °C, sendo que até
esta temperatura ocorreu uma perda de massa de
cerca de 10% em relacdo a massa inicial tanto para a
borracha como para os nanocompdsitos.

Tabela 1. Propriedades tecnologicas da borracha

natural do clone RRIM 600.
Propriedade Meédia dia C V. (%-:
Vr 109 8
Po 60 13
PRI 72 11
HxxtatvoAeeetonicaico 3,1 - 19
NNt genimid4o) - 29
7000,
6000 i —— Fibra

Nanofibra
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Fig. 1. Difratogramas de raios-X da fibra de
algodao e das nanofibras.
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Fig. 2. Curvas de TG para a borracha natural e para
0s nanocompositos em atmosfera de nitrogénio, 10
°C/min.

A Figura 3 mostra as curvas de TG em
atmosfera oxidativa de ar sintético, observa-se que
houve uma mudanga no mecanismo de degradagdo
tanto para a borracha quanto para os
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nanocompositos. A decomposicdo em atmosfera
termo-oxidativa ocorre apds uma perda de massa
inicial, em trés processos. Considerando-se a perda
de massa inicial de cerca de 5%, atribuida a
eliminagdo de volateis, a etapa inicial de degradacao
ocorre na temperatura de cerca de 250 °C para todas
as amostras.

—— RRIM 600

----- 2% Nanofibra
----- 4% Nanofibra

—meme 12% Nanofibra

80

(%)

60

Massa

40

20

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura C)

Fig. 3. Curvas TG para a borracha natural e para os
nanocompositos em atmosfera oxidativa, 10
°C/min.

Para comparacdo, a Figura 4 mostra as curvas
de TG da fibra, da nanofibra, da borracha e de um
nanocomposito como exemplo. Observa-se que a
nanofibra apresenta a menor estabilidade térmica e
que apesar disto a adicdo das nanofibras reduz
somente levemente o desempenho térmico do
material. Observa-se também que os
nanocompositos apresentam comportamento similar
ao da borracha natural sem reforgo.

1004 —— RRIM 600
) TR ---- Fibra
- ~3 Nanofibra
804 - A\ ---=12% Nanofibra

60

Massa (%)

404

20

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura C)

Fig. 4. Curvas de TG para a borracha natural, fibra
de algodao, nanofibra e nanocomposito com 12%
de nanofibra, em atmosfera de nitrogénio, 10
°C/min.

Os resultados obtidos através da técnica de
DSC sdo apresentados na Figura 5. A transi¢do
observada ¢é atribuida a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg). Observa que ocorreu pouca diferenca
nos valores de Tg entre os nanocompdsitos, que
apresentaram Tg em torno de -66 °C, resultados
semelhantes foi observado por Bendahou et al.
(2009).

0,0

—— RRIM 600

————— 2% Nanofibra
054 4% Nanofibra
' ---- 12% Nanofibra

Fluxo de Calor

T T T T T T T T
80 60 -40 20 O 20 40 60 8 100
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Fig. 5: Curvas de DSC para a borracha natural e
para 0s nanocompositos.

Conclusoes

Os nanocompositos apresentaram resultados
bastante promissores, pois mostraram boa
estabilidade térmica até cerca de 300 °C em
atmosfera inerte e até aproximadamente 250 °C em
atmosfera oxidativa. Observou-se também que a
adicdo e o aumento no contetido de nanofibras de 2
para 12% nao levou a uma reducdo da estabilidade
térmica do material obtido. A adi¢do de nanofibras
também ndo influenciou nos valores obtidos para a
transicdo vitrea, pois todas as amostras apresentaram
Tg em torno de -66 °C, sugerindo que o material
obtido tem capacidade de movimentagdo, ou
flexibilidade das cadeias poliméricas semelhante.
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Resumo

O interesse por nanocelulose proveniente de fontes renovaveis tem crescido principalmente por
causa das excepcionais caracteristicas mecanicas desses materiais. A extracao de nanocelulose se
deu por meio da hidroélise 4cida de fibras de coco imaturo, previamente branqueadas. O efeito da
intensidade do branqueamento e do tempo de extracdo nas caracteristicas da nanocelulose foi
avaliado. Resultados mostraram que a estabilidade térmica das nanoparticulas e a cristalinidade
dependem da intensidade do branqueamento e que o tempo da hidrolise influencia o tamanho dos

nanocristais.

Palavras-chave: nanocelulose, nanowhisker, fibra de coco.

Introducao

A celulose é um polissacarideo linear de alto
peso molecular, abundante e cuja estrutura ¢
organizada em fibrilas, que sdo envolvidas por uma
matriz de lignina e hemicelulose (KRASSIG, 1993;
HULT et al., 2000). Nanocristais de celulose,
comumente referidos como nanowhiskers ou
nanocelulose, podem ser obtidos de varias fontes. O
interesse por nanowhiskers de celulose provenientes
de fontes renovaveis tem crescido principalmente
por causa das caracteristicas mecanicas
excepcionais desses materiais, dos beneficios
ambientais e do baixo custo.

As cascas de coco (Cocos nucifera) imaturo
sdo residuos da agricultura com alto potencial de
aproveitamento, mas, infelizmente, com poucas
acoes implementadas no Brasil.

Este estudo avaliou a relacdo entre os
diferentes tratamentos de branqueamento de fibras
de coco imaturo e tempo de extragdo e as
propriedades dos cristais de celulose extraidos a
partir desta fonte. Foram conduzidos dois diferentes
niveis de delignificacdo (branqueamento). A
extragdo dos nanowhiskers de celulose se deu por
meio da hidrolise 4acida das fibras de coco imaturo
previamente branqueadas. Os produtos finais foram
caracterizados por meio de analise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica
de transmissdo (MET) e Difragdo de Raios-X.

Materiais e métodos

Fibras de coco imaturo contendo cerca de
37% de lignina e 32,5% de celulose, provenientes da
regiao Nordeste do Brasil, foram fornecidas pela
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Embrapa Agroindustria Tropical (Fortaleza, CE,
Brazil). Inicialmente, as fibras passadas em peneira
de 45 mesh (abertura de 354 um) foram submetidas a
um tratamento com NaOH (2%) para remogéo de
impurezas da superficie segundo a metodologia de
Dinand et al. (1996), modificada por Malainine et al.
(2003). Em seguida, foi conduzido o branqueamento
com NaClO, (1%), objetivando remover parte da
lignina presente nas fibras (WISE et al., 1946).
Foram realizados branqueamentos em duas
intensidades: um mais rigoroso (T1), constando de
quatro estagios, e outro mais brando (T2), com
apenas um estagio de branqueamento. Whiskers de
celulose foram extraidas das fibras branqueadas por
hidrolise acida com acido sulfarico 64 % (m/m) a
120, 150 e 180 min (CRANSTON e GRAY, 2006;
ORTSetal.,2005).

A morfologia dos nano cristais de celulose foi
caracterizada usando microscopia eletronica de
transmissao.

Para avaliar a cristalinidade, analises de
difracdo de Raios-X foram conduzidas em
difratometro Philips 1820, operado a 45 kV, 40 mA,
de 5°a40°). O grau de cristalinidade foi medido pela
integracdo da area amorfa e cristalina de cada
amostra. A estabilidade térmica dos nanowhiskers
foi investigada por andlise termogravimétrica,
realizadas sob fluxo de nitrogénio, com taxa de fluxo
do gés de 60 mL/min, com taxa de aquecimento de
10°C/min, sendo a faixa da temperatura varrida de
25°Ca600°C.

Resultados e discussao

Para todas as amostras, suspensdes de cor
marrom de cristalitos de celulose foram obtidas,
como foi evidenciado visualmente através da
formagdo de suspensdes estaveis e de analises
microscopicas.

A Figura 1 mostra micrografias eletronicas de
transmissdes tipicas, obtidas de suspensdes diluidas
de nanowhiskers de celulose extraidos por meio de
hidrolise acida de fibras de coco imaturo
branqueadas. Para o tratamento menos agressivo
(um estagio de branqueamento - T2), onde a lignina
residual de certa forma dificulta a hidrélise acida,
ndo houve tendéncia na diminui¢do do comprimento
do nanocristal com o aumento do tempo de hidrolise.
Contudo, quando uma maior quantidade de lignina é
removida e a superficie do nanocristal fica mais
exposta ao ataque acido, observou-se uma leve
tendéncia na diminu¢ao do tamanho com o aumento
do tempo de extragdo como uma consequéncia do
prolongado ataque acido que ndo apenas “dissolve” a
parte amorfa mas também parcialmente destrdi
zonas cristalinas das fibrilas, resultando em um
tamanho menor da nanoparticula.

Tipicamente, os monocristais de celulose
extraidos da fibra de coco apresentaram
comprimentos que variaram de 80 a 500 nm e
diametros situados entre 4 ¢ 6 nm; o que reproduziu
uma razao de aspecto de 39 £ 16, considerada alta.

Estes resultados sdo consistentes com dados
da literatura obtidos para diferentes fontes
renovaveis (BONDESON et al., 2006;
ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; KRASSIG,
1993; HULT et al., 2000; OKSMAN et al., 2006).

bh Cre Jras A

Fig. 1. Micrografias de Transmissao Eletronica de
nanowhiskers de celulose. Barra de escala: 100
nm

O tamanho das fibras (associado diretamente
arazdo aspecto) é, em especial, ligado ao ganho em
propriedades mecanicas quando usadas como agente
de refor¢co em compositos. Como relatado na
literatura, fibras longas proporcionam, em geral,
maiores ganhos em propriedades mecéanicas,
enquanto fibras curtas acrescentam menores ganhos,
j& que tensdes-deformagdes de cisalhamento na
regido interfacial fibra-matriz sdo responsaveis pela
transferéncia de tensdes em compositos
(MASOUMY etal.,2004).

As cristalinidades das fibras de coco
branqueadas ou ndo e dos nanocristais extraidos
estdo listadasna Tabela 1.

Tabela 1. Grau de Cristalinidade (%) de fibras de
coco comparadas com fibras branqueadas (T1 e T2)
e nanocristais de celulose extraidos em diferentes
tempos de hidrolise acida.

Tempo de Hidrélise (min)

Nio hidrolisada 120 150 180
Fibras 389+0.3 - - _
T1 (4 brang.) 50.9+0.5 65.6+0.7 643+06 641104
T2 (1 brang.) 52.6+0.9 65.9+02 622+05 625+04

Tanto o tipo de branqueamento quanto as
condi¢des de hidrolise afetaram o grau de
cristalinidade dos cristais de celulose. Para as
amostras hidrolisadas, o tempo de extragdo
influenciou o grau de cristalinidade, amostras
submetidas a menores tempos de extracdo
apresentaram maior cristalinidade. Isto
provavelmente ocorreu devido a destruigdo parcial
da parte cristalina.

Nao houve diferenga entre 0 comportamento
térmico dos nanowhiskers extraidos em diferentes
tempos de hidrélise acida; entretanto, para o mesmo
tempo de hidroélise, a intensidade de branqueamento
das amostras de fibra afetou a estabilidade térmica
dos nanocristais. Embora a temperatura inicial de
decomposicdo térmica tenha sido praticamente a
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mesma em todos os casos, a quantidade de material
decomposto (proporcional a area sob a curva dos
picos DTG) foi maior para nanowhiskers obtidos em
amostras com menos lignina (branqueamento mais
rigoroso—T1).

Estes resultados sugerem que a lignina
residual promove uma maior estabilidade térmica
aos nanocristais. A sua presenga, adicionalmente,
podera conferir maior compatibilizagdo com
matrizes poliméricas hidrofobicas.

Conclusoes

Nanocristais de celulose provenientes de
fibras de coco imaturo foram obtidos por hidrolise
acida variando-se as condi¢des de branqueamento e
tempo de extracao.

A estabilidade térmica dos nanocristais de
celulose variou com a intensidade do branqueamento
sendo independente do tempo de extragdo. Um
maior contetido de lignina residual provavelmente
promoveu uma maior estabilidade térmica.

Nanocristais de celulose com comprimento
entre 80 a 500 nm, ¢ didmetro de 4 a 6 nm foram
obtidos. Foi observada uma possivel correlagdo
entre as condi¢cdes de preparo e o tamanho da
nanoparticula. Quando comparados os graus de
hidrélise, foi encontrado que o comprimento do
nanocristal de celulose foi maior para tempos de
extragdo mais curtos.

De acordo com os resultados obtidos, o
branqueamento menos rigoroso (T2) e a hidrdlise
acida por 120 min sao consideradas condi¢des mais
apropriadas para a extragao de nanowhisker de fibra
de coco verde.

Estes resultados mostram que nanowhiskers
de celulose podem ser obtidos de fibras de coco
imaturo, representando um potencial material de
reforgo em nanocompositos, o que destaca esse
residuo agroindustrial como mais uma fonte de
matéria-prima renovavel a ser explorada.
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Resumo

Nanocompositos de borracha natural reforcados com nanocristais de celulose foram obtidos. O
comportamento mecénico desses materiais foi investigado. Os nanocristais, preparados por
hidrolise acida de fibras de coco imaturo branqueadas, apresentavam didmetros em torno de Snme
razdo de aspecto de até 48. Os resultados do ensaio de tragdo mostraram que houve um aumento de
50% no valor da tensdo de ruptura e uma reducdo de aproximadamente 50% na deformagdo na
ruptura para o composito com 10% de nanocristiais.

Palavras-chave: nanocelulose, nanocompdsito, fibra de coco, borracha natural.

Introducao

Dentre as pesquisas voltadas para novos usos
de materiais lignocelulésicos, destacasse o
aproveitamento de fibras naturais para a obtengdo de
nanoparticulas de celulose (AZIZI et al., 2005; LI et
al.,2009).

Nanoparticulas de celulose, comumente
referidos como whiskers, cristalitos, nanocristais ou
nanocelulose, podem ser obtidos de varias fontes. O
interesse por nanoparticulas de celulose
provenientes de fontes renovaveis tem crescido
principalmente por causa das caracteristicas
mecanicas excepcionais desses materiais, dos
beneficios ambientais ¢ do baixo custo (SAMIR et
al.,2005).

Uma das aplicagcdes dos nanocristais ¢ no
reforco de matrizes poliméricas. A incorporagdo de
whiskers de celulose, como agentes de reforgo, tem
sido apontada como altamente eficiente, melhorando

o desempenho de polimeros, mesmo quando em
baixas concentragdes (OKSMAN etal., 2006). Neste
trabalho, nanocompdsitos elaborados com borracha
natural, obtida da Seringueira (Hevea brasiliensis), e
reforcados com nanocristais de celulose, obtidos
pela hidrélise acida de fibra de coco imaturo, foram
estudados utilizando ensaios de tensdo vs.
deformagao.

Materiais e métodos

Nanocristais de celulose, com comprimeto na
faixa de 58 nm a 447 nm e espessurade 5.5+ 1.4 nm,
foram isolados de fibras de coco imaturo,
previamente branqueadas (WISE et al., 1946), por
meio de hidroélise acida (H,SO, 64%) a45°C, por 150
min (CRANSTON e GRAY, 2006; ORTS et al,,
2005). A razao de aspecto média dos nanowhiskers
foiestimadaem 36+ 12.

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

222



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

Os nanomateriais foram preparados a partir de
uma suspensao aquosa de nanocristais de celulose e
latex de Seringueira (Hevea brasiliensis), na
propor¢ao desejada (10%). A suspensdo de
nanocristais foi misturada ao latex e mantida sob
agitacdo durante 20 min. Em seguida, o conteudo foi
vertido em placas de vidro e mantido por dois dias a
temperatuera ambiente. Os filmes assim obtidos
foram colocados em estufa a 50°C por 12 h para
completa secagem. Os ensaios de tensdo deformagédo
foram conduzidos em maquina de ensaios da Instron
modelo 5500, segundo a norma ASTM D882-95a. A
velocidade de deformagdo utilizada foi de 500
mm/min, com uma célula de carga de 100 N e
distdncia entre as garras de 20 mm. A largura das
amostras foi de Smm e foram ensaiados no minimo
5 corpos de provas para cada amostra.

Resultados e discussio

A Figura 1 apresenta filmes tipicos, obtidos a
partir do latex puro (a) e da mistura do latex com a
suspensdo de nanocristais de celulose (b).

(b)

Fig. 1. Filmes: (a) borracha natural, (b)
nanocomposito borracha natural/nanocelulose

Observa-se que o nanocompdsito (Fig. 1b)
apresentou cor marrom, indicando que, apesar da
fibra de coco, utilizada como matéria-prima para
extracao de nanowhiskers de celulose, ter sido
previamente delignificada, a suspensdo de
nanocristais ainda continha relevante quantidade de
lignina, o que conferiu a mudanca de cor observada
no filme. A uniformidade da cor, entretanto, ¢ uma
boa indicacdo de que a mistura latex/suspensao de
nanocristais foi bem homogeneizada.

A Figura 2 apresenta os resultados do
comportamento mecanico dos filmes obtidos a partir
de latex puro e de latex incorporado com nanocristais
celulose (10%).

¢ —Latex
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.
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Fig. 2. Curvas de tensdo vs. deformagao para os
filmes obtidos a partir de latex puro e de latex
incorporado com nanowhiskers (10%).

A incorporagdo de nanocristais de celulose
acarretou em aumentos na tensdo de ruptura (TS) e
no modulo de elasticidade e redugdo na deformacao
naruptura.

O aumento de cerca de 50%, observadona TS,
significa que as nanoparticulas exerceram fungdo de
reforco no nanocomposito ¢ ndo simplesmente de
carga. Esse efeito € associado diretamente a eficiente
transferéncia de stress entre matriz e nanoparticulas.
Os nanocompoésitos apresentaram ainda
significativa reducdo no valor da deformacdo na
ruptura (cerca de 50%), o que reflete uma diminuigéo
da capacidade ductil do nanomaterial,
comportamento geralmente esperado quando um
componente mais rigido, no caso as nanoparticulas
de celulose, é adionado a um outro material mais
flexivel (no caso o latex).

Conclusoes

Compositos de borracha, proveniente do latex
da Seringueira (Hevea brasiliensis), com
nanocristais de celulose, da fibra de coco imaturo,
foram obtidos. A tensdo de ruptura aumentou em
50% com um conteudo em massa de 10% de
nanocristais. Estes resultados mostram que
nanowhiskers de celulose obtidos de fibras de coco
imaturo podem atuar como refor¢co em
nanocompositos .
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Resumo

Fibras de coco imaturo, submetidas a trés diferentes tipos de pré-tratamentos (simples lavagem com
agua, mercerizagdo e branqueamento), foram incorporadas a blendas de amido ¢ EVOH. Todos os
tratamentos produziram modificagdes superficiais e melhoraram a estabilidade térmica das fibras e
consequentemente dos compositos. As blendas refor¢adas exibiram propriedades superiores e os
melhores resultados foram obtidos para os compésitos refor¢ados com fibras mercerizadas, cuja
tensdo na ruptura aumentou em até 53%, em comparacdo aos materiais reforcados com fibras ndo
tratadas, e em até 33,3%, quando comparada as blendas puras.

Palavras-chave: ibras naturais, fibrade coco, biocomposito, tratamento de superficie.

Introducio

O interesse por polimeros biodegradaveis e
mais especificamente por biocompositos obtidos a
partir de fontes renovaveis tem sido crescente
(ASHORI, 2008; BILBA etal., 2007; CHIELLINI et
al., 2001; CHOUDHURY et al., 2007; YANG et al.,
2003). O amido é um dos mais estudados e
promissores recursos agricolas para a producdo de
polimeros biodegradaveis como matrizes para
aplicagdes em biocompositos. Blendas constituidas
por amido e o Copolimero de Etileno e Alcool
Vinilico (EVOH) representam interessante sistema
polimérico, com ampla faixa de aplicagdes, porém
ainda com alto custo. Diferentes tipos de fibras
lignocelulosicas tém sido investigadas como refor¢o
ou carga em blendas para formulagdo de
biocompositos. Varios fatores contribuem para
melhorar as propriedades de compositos, sendo que
a interagdo fibra-matriz representa um componente
que afeta fortemente as propriedades mecanicas e,

consequentemente, o desempenho final dos
materiais.

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar a
influéncia de diferentes tratamentos de fibra de coco
imaturo, incluindo a simples lavagem com agua, a
mercerizagdo com hidroxido de soédio e o
branqueamento com peroxido de hidrogénio, nas
propriedades térmicas e mecanicas de blendas
extrusadas de amido/EVOH, refor¢adas com fibras
de coco.

Materiais e métodos

Amido de trigo (12% umidade) foi fornecido
pela Midwest Grains, Inc. (Atchinson, KS) e
Poly(ethylene-co-vinyl alcohol) copolymer
(EVOR) foi obtido da EVAL Company of America
(Pasadena, TX), sob 0o nome comercial EVAL-E105.
Fibras de coco imaturo foram cedidas pela Embrapa
Agroindustria Tropical (Fortaleza, CE,Brazil).

Inicialmente, todas as fibras (40-mesh) foram
lavadas abundantemente em agua destilada e secas a
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50°C, até peso constante. O processo de
mercerizagao consistiu da imersao das fibras (200 g)
em uma solucado de hidréxido de sodio 10% p/v (2 L)
por 3 h a 70 °C, com agitagdo frequente seguida de
lavagem com 4gua destilada (Corradini et al., 2006).
Para o branqueamento, 200 g de fibra de coco foram
adicionadas a 2 L de uma solucéo, contendo 320 mL
(30% p/p) de peroxido de hidrogénio e 1 g de
hidréxido de sodio, e mantida sob agitagdo por 1h a
85°C.

A preparacdo dos compositos se deu por

extrusdo da mistura contendo amido (50%; p/p),
EVOH (30%:; p/p), agua (10%, p/p) e glicerol (10%;
p/p), como plastificante. O conteudo das fibras
adicionadas foi de 15% do peso total do polimero
(amido e EVOH).
Tensdo na ruptura, modulo elastico e elongagdo a
quebra foram determinados de acordo com ASTM
D3039, em Maquina Universal de Testes Instron
5500R. A morfologia foi caracterizada usando
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
estabilidade térmica foi investigada por analise
termogravimétrica, realizada sob fluxo de nitrogénio
(60 mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C/min,
sendo a faixa da temperatura empregada de 25°C a
600°C.

Resultados e discussao

As propriedades mecanicas dos compdsitos
contendo fibras de coco submetidas a diferentes
tratamentos sdo mostradas na Tabela 1. As
propriedades mecanicas dos compdsitos foram
fortemente influenciadas pela adesdo entre a matrize
as fibras. A andlise estatistica mostrou que o
tratamento com NaOH teve o maior efeito sobre a
tensdo na ruptura (TS) e o modulo de elasticidade
(E), produzindo compdsitos com as melhores
propriedades. A TS de compositos contendo fibras
tratadas com NaOH aumentou cerca de 53%
comparada a compdsitos elaborados com fibras ndo
tratadas e até 33% em relacdo a blenda pura
(amido/EVOH).

Tabela 1. Propriedades mecanicas dos compositos

Compésito TS (MPa) £ (%) E (MPa)
Amido/EVOH 10.2+0.5° 67 27" 99 +11°
Amido/EVOH/fibra sem tratamento 8.9+ 0.6" 28+ 9 147 £ 20
Amido/EVOH/fibra lavada 112+ 1.2+ 35+6% 172 £ 30

Amido/EVOH/fibra mercerizada
Amido/EVOH/fibra branqueada

13.6 £0.5¢ 33 £5%
11.7£ 0.6 31 &5

172 £ 17%¢
157 £ 18"

TS, tensdo na ruptura; g, deformagdo na ruptura; E, mddulo de
elasticidade.

Identical letters in the same column do not represent a significant
difference at a 5% level in the Student’s t-test.

Esta ¢ uma indicagdo que as condigdes de
mercerizacdo promoveram boa molhabilidade e
melhor adesdo fibra-matriz, permitindo eficiente
transferéncia de stress entre a matriz e as fibras.
Além disso, como reportado por Mohanty et al.
(2001), o tratamento alcalino reduz o diametro da
fibra e consequentemente aumenta sua razdo de

aspecto, melhorando as caracteristicas mecénicas
dos compositos. Resultados similares com fibras de
coco tratadas com solugdo alcalina e incorporadas a
compositos de amido, gluten e glicerol foram
obtidos por Corradini et al. (2006).

A deformagao na ruptura (g) dos compositos
nao foi afetada significativamente pelos diferentes
tratamentos quando comparada com compdsitos
elaborados com fibras ndo tratadas. Contudo, a
adicao de fibras, independentemente de tratadas ou
ndo, resultou em uma diminui¢cdo no valor de e
comparada as blendas sem fibras. Como mostrado na
Tabela 1, a deformagdo na ruptura das blendas
amido/EVOH diminuiu e o Mddulo de Elasticidade
aumentou consideravelmente em aproximadamente
75% com a incorporacao de fibras, devido a natureza
rigida das mesmas, reduzindo assim a ductibilidade
dos novos materiais obtidos.

Os efeitos dos diferentes tratamentos na
superficie da fibra ¢ a adeso entre fibra ¢ matriz
foram investigados por MEV (Fig. 1). Observa-se
que as superficies das fibras contém impurezas,
graxas e protusdes, além de serem extremamente
heterogéneas, com algumas porcdes rugosas
dispersas. O papel do tratamento € principalmente
remover estas impurezas, melhorando a
molhabilidade.

Observa-se que a lavagem foi eficiente na
remocao de impurezas; contudo, nio foi capaz de
remover as protusdes como o tratamento alcalino
que, adicionalmente, levou também a formacgao de
uma superficie rugosa, o que resultou numa
ancoragem mecanica que reduziu a ocorréncia de
pullouts nos compdsitos.

Resultados similares foram observados por
Choudhury et al., (2007) e Rahman e Khan (2007),
que reportaram ainda que o tratamento alcalino
resulta em uma maior quantidade de celulose
exposta na superficie da fibra, aumentando assim o
numero de sitios de reacao possiveis.

Fig. 1. MEV de (a—d) fibra de coco submetida a
diferentes tratamentos (a: ndo tratada; b: lavada; c:
mercerizada; d: branqueada) e seus compositos (e—f:
amido/EVOH e fibra ndo tratada; g—h: amido/EVOH
e fibra lavada; i—j: amido/EVOH e fibra mercerizada;
k—1: amido/EVOH e fibra branqueada). Barra de
escalas: a—d, 50 um; e, g,iek, 1 mm; f, h,jel, 100
pum.
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De um modo geral, os tratamentos
aumentaram a estabilidade térmica das fibras,
possivelmente em fungdo da remogao de substancias
facilmente hidrolisadas, que se decompdem mais
rapido que os macroelementos (celulose, lignina e
hemicelulose). As mudangas ocorridas nas fibras
devido aos tratamentos produziram efeitos positivos
no comportamento de degradagdo térmica dos
compositos.

Conclusoes

Todos os tratamentos modificaram a
superficie ¢ melhoraram a estabilidade térmica de
ambos, fibras e compositos reforgados com fibras de
coco imaturo. Os resultados foram corroborados por
analises de MEV.

Compositos contendo fibras de coco imaturo
tratadas tiveram melhor TS que aqueles com fibras
ndo tratadas, e valores superiores para TS e E,
quando comparados a blendas sem fibras.

Compositos obtidos com fibras mercerizadas
apresentaram consideravel aumento na TS (33%) e
no modulo de elasticidade (75%) em relacao a
blenda pura de amido/EVOH (sem fibras).

Os resultados indicaram melhor
molhabilidade das fibras de coco tratadas com a
matriz ¢ corroboraram o papel das fibras ndo como
carga, mas como agente de reforgo.

Este estudo indicou que blendas de
amido/EVOH reforcadas com fibras de coco imaturo
tratadas tém caracteristicas superiores as blendas
puras. Fibras de coco representam uma fonte
adicional de biomassa renovavel com propriedades
atraentes. Adicionalmente, apresenta baixo custo, ¢
disponivel em abundancia e ainda permanece pouco
explorada. Sua incorporacdo em biocompositos
representa uma economia substancial e ainda
melhora as propriedade dos mesmos.
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Resumo

Diferentes pré-tratamentos podem ser aplicados a matriz polimérica para facilitar sua degradagao,
sejam eles: irradiacdo com luz UV e ag¢@o microbiana. Estes tratamentos podem ser empregados
isoladamente ou um apds o outro, (subsequentemente), para produzir efeitos mais intensos no
processo degradativo. Estes filmes de PCL - poli(caprolactona) foram estudados através analises de
FTIR, calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica de varredura e
termogravimetria. Os resultados obtidos mostraram que houve um efeito sinergistico na
degradacao de PCL, apos o fototratamento seguido do biotratamento.

Palavras-chave: PCL, fototratamento, biotratamento

Introducao

O PCL ¢é um poliéster linear, hidrofobico, e
parcialmente cristalino que pertence ao grupo dos
polimeros sintéticos biodegradaveis e que pode ser
lentamente consumido por microrganismos Hung e
Edelman citados por Scott (1995). Devido a suas
propriedades fisicas e a sua versatilidade comercial,
o PCL tem se tornado ndo apenas um substituto para
polimeros sintéticos nao biodegradaveis, mas
também para aplicagdes especificas em diversas
areas da medicina e da agricultura (DUBOIS et al.,
1991; POTTS e JELINEK, 1965). A principal
limitacdo do PCL ¢é sua temperatura de fusdo baixa
(T, 65°C), que pode ser superada pela mistura com
outros polimeros (KESEL et al., 1997).

Outra solugido ¢é o preparo de nanocompositos
de PCL que podem conter, por exemplo, silicatos
laminados. Alguns estudos nesta area (USUKI et al.,
1993; MESSERSMITH e GIANNELIS, 1993)

evidenciaram a melhora nas propriedades deste
material.

O inicio deste trabalho foi focado apenas no
estudo do comportamento de fotodegradacao,
biodegradagdo e foto/ biodegradacgdo dos filmes de
PCL.

Materiais e métodos

Neste trabalho utilizou-se PCL da Solvay
(K6800), Mw 85000 g/mol.

O PCL foi processado inicialmente
utilizando-se um misturador interno (Redmetro de
Torque Haake), 50 rpm, por 5 minutos e com
temperatura imposta de 160°C.

Os filmes foram obtidos por fusdo do material
obtido anteriormente, em prensa hidraulica com
aquecimento a temperaturade 180°C, e submetidos a
pressio de 44.5 kgf/cm’, obtendo-se filmes com
espessura de aproximadamente 100 um.
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Fototratamento

Os filmes foram fototratados por irradiacao de
UV com lampada de mercurio de 400W por um
periodo de 15 horas. Durante a radiagdo, em um
sistema fechado de ventilacdo ¢ exaustdo
apropriado, as amostras foram colocadas a uma
distancia de 30 cm da fonte.

Tratamento Microbiano em Meio Liquido

O in6culo em supensdo do fungo
Phanerochaete chrysosporium, foi colocado em
meio de cultura liquido Sabouraud-Malte (10g/L
peptona, 40g/L glucose e 20g/L malte), previamente
esterilizados.

As amostras de filmes poliméricos, em
duplicatas, foram adicionadas neste meio de cultura,
e mantidas a 28°C, durante 4 meses, em camara de
incubagdo. Apds este tratamento, os filmes foram
retirados, lavados rigorosamente com agua
destilada, secos em papel de filtro e em seguida
colocados em dessecador a vacuo, por 48 horas
(MARTINS-FRANCHETTI, 1999; CAMPOS et al.,
2003).

As analises de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
das amostras foram feitas no espectrofotdmetro
modelo FTIR 8300, Shimadzu, com resolu¢do 4 cm.

As medidas de DSC dos filmes poliméricos
foram realizadas no equipamento DSC Ta
Instrumental QS 100, na faixa de temperatura 25°C a
220°C, com uma taxa de aquecimento 10°C/min.

A microscopia dos filmes foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo
Carl Zeiss DSM 940-A, operando a 5 e 10KV, 200x
de aumento (ESALQ-USP-Piracicaba). As amostras
foram recortados e acoplados nos stubs e recobertos
com ouro, utilizando o metalizador Bal-Tec SCD
050.

As analises termogravimétricas foram
realizadas num aparelho de TG Ta Instrumental QS
500, com faixa de temperatura 25°C a 600°C, e taxa
de aquecimento foi de 10°C/min.

Resultados e discussao

Apos o fototratamento, a amostra de PCL
apresentou-se mais opaca que a amostra original.
Apbs o biotratamento houve um amarelamento da
amostra ¢ ap6s o foto/biotratamento houve além do
amarelamento e da maior opacidade, uma maior
fragilidade. Neste caso, houve, apraentemente, um
efeito sinergistico dos dois tratamentos favorecendo
adegradagdo do polimero.

Os filmes foto/biotratados tiveram sua
resisténcia e temperaturas de decomposigdo
diminuidas.

Através do FTIR, verificou-se que o foto, bio
e ¢ foto/biotratamento induziram a mudangas nos
grupos O-C-C (deslocamentos da bandaa 1280 cm™)
e presencas de novas bandas a: 1163 cm’, atribuida a
grupos C-C(=0)-O ea 3437 cm’, atribuidas a alcodis
e acidos, confirmados pela presenga da banda a 669
cm'. Estes resultados concordam com os de
degradacdo de filmes de PCL obtido por casting em
dicloroetano (CAMPOS, 2004).

Conclusoes

O duplo tratamento (foto e bio) parece ser
mais eficiente na degradacdo de filmes de PCL.
Podendo este tipo de tratamento ser estendido a
nanocompositos de PCL.
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Resumo

O estudo para o desenvolvimento de nanocompoésitos ¢ de suma importincia devido as
propriedades superiores, a multifuncionalidade, ¢ a combinagdo de propriedades tUnicas,
inatingiveis com materiais tradicionais, além da promissora viabilidade da utilizagdo de quitosana
na obtencdo de nanocompositos de polipropileno e polietileno, objetivando-se a preparagdo de
filmes para embalagens de alimentos com propriedade antibacteriana e barreira ao Oz e vapor
d'agua. As amostras de quitosana comercial (Polymar ®) foram caracterizadas de acordo com as
suas propriedades quimicas , de degradagdo térmica, e atividade bioldgica e posteriormente serdo
incorporadas no PP e no PE por extrusdo, seguindo a Patente Americana 2008/0097003 Al,

24/04/2008.

Palavras-chave: nanocompositos, quitosana, filmes, antibactericida.

Introduciao

Uma das maiores preocupagdes da indistria
de alimentos ¢ estender o tempo de armazenamento
dos produtos. Para isso foram sintetizados diversos
conservantes artificiais que sdo acrescentados aos
alimentos de forma direta ou indireta, para melhorar
o tempo de armazenamento dos mesmos. No
entanto, tais aditivos, podem ser prejudiciais a saude
humana, bem como dar um peculiar sabor ¢ aroma
aos alimentos. A fim de superar estes problemas, ¢
intensa a investigagdo para o desenvolvimento de
filmes para embalagens com atividade
antibacteriana. Atualmente, o desenvolvimento de
filmes para embalagem de alimentos apresenta
problemas como a afinidade com os materiais
convencionais, transparéncia, ¢ a forma de preparo
do filme, uma vez que a solubilidade da quitosana é
muito afetada pelo pH, solvente, temperatura e
outros fatores (HAN, 2008). De modo geral, os

filmes poliméricos usados em embalagens devem
manter a integridade do produto durante o manuseio,
embalagem e transporte, sendo necessario que
apresentem resisténcia mecanica, estabilidade a
mudangas de temperatura, resisténcia em diferentes
condigdes de ambiente € em situagdes com aplicagdo
de forca fisica, além da capacidade de deformacdo
(DEBEAUFORT et al., 1998; GUILBERT, 1986). A
quitosana, poli-B(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-glicose,
um polimero natural facilmente derivado da quitina,
principalmente pela N-desacetilagdo com alcalis,
tem provado ser ndo toxica, biodegradavel,
biofuncional, biocompativel e possuir
caracteristicas antimicrobianas. As coberturas de
quitosana possuem boas propriedades mecanicas,
entre as quais se destacam elasticidade, flexibilidade
e dificil rompimento (BUTLER et al., 1996). Uma
das razdes da caracteristica antimicrobiana da
quitosana ¢ a presenga de carga positiva do grupo
amino, o qual interage com as membranas celulares
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carregadas negativamente, alterando a
permeabilidade da parede celular, de modo que o
citoplasma escoe para fora da célula, levando a
extingdo da mesma (TRIPAYHI e DUTTA, 2008). A
presenca de O2 em um alimento acondicionado ¢ um
dos fatores-chave que limitam a vida util do produto.
A oxidagdo pode provocar alteragdes no sabor, cor e
aroma dos produtos alimenticios, assim como
destr6i nutrientes e facilita o crescimento de
bactérias aerdbicas, conseqiientemente, a remogao
de O2 nas embalagens € benéfica para o aumento da
vida util dos produtos acondicionados. Uma das
propriedades interessantes do polimero quitosana é a
capacidade de formar peliculas. Estudos comprovam
que as peliculas de quitosana sdo excelentes
barreiras ao O2 quando comparadas com polimeros
comerciais (AGULLO et al, 2004). Existem
algumas limitagdes para a aplicagdo dos filmes de
quitosana em embalagens, devido a sua alta
sensibilidade a umidade. Uma estratégia para
superar esta desvantagem € associar a quitosana com
uma mistura de polimero resistente, como € o caso do
polietileno (PE) e do polipropileno (PP), que quando
submetidos a um tratamento apropriado de
superficie, podem apresentar propriedades
antimicrobianas (ELSABEE et. al., 2008).

Materiais e métodos

Dois diferentes tipos de quitosanas
comerciais (Polymar"), denominados quitosana de
alta densidade (AD C) e quitosana de baixa
densidade (BD C), foram testadas quanto a sua
solubilidade, utilizando 2 g de quitosana em 500 mL
de solugdo de acido acético 1% sob agitagdo
magnética até completa solubilizagdo. Para
purificagdo destas quitosanas, a solu¢do foi
posteriormente filtrada a vacuo, e o filtrado foi
precipitado com NaOH 2M até pH 12 e filtrado a
vacuo novamente. O precipitado foi lavado com
aguadestilada até pH 7, e posteriormente lavado com
metanol e seco em estufa (50 °C) por 24 horas,
obtendo-se as amostras denominadas de quitosana
de alta densidade purificada (AD P) e quitosana de
baixa densidade purificada (BD P). As amostras de
quitosana comerciais e purificadas, foram
incineradas em mufla a temperatura de 600 °C por 4
horas, utilizando cadinhos de porcelana previamente
calcinados e tarados. As andlises termogravimétricas
das amostras de quitosanas foram efetuadas no
Thermal Analyst 2000 (TA Instrumnents) sob taxa de
aquecimento de 10°C/min até 700 °C e atmosfera
dindmica de 2 com vazao de 35 mL/min. As analises
de DSC foram realizadas no DSC 2920 Modulated
DSC (TA Instruments) sob taxa de aquecimento de

10°C/min até 400 °C e atmosfera dindmica de N2com
vazdo de 35 mL/min. As amostras também foram
analisadas através de medidas de difracdo de raios-X
no Rota Flex RU200B (Rigaku), utilizando tubo de
cobre de comprimento de onda de 1,54 A, com
tensdo de 50 KV, corrente de 100 mA, espectro de 3°
até 30°, com tempo de 2°/min e passos de 0,02°.

Foram realizadas medidas de FTIR no
equipamento Nexus 470 FTIR ESP (Thermo Nicolet
com o acessorio Smart Multi-Bounc HATR
ZnSe45°. A determinagdo da viscosidade intrinseca
[h] da quitosana foi realizada dissolvendo-se
aproximadamente 40 mg de quitosana em 25 mL de
acido acético 0,6 mol/L e 25mL de acetato de sodio
0,4 mol/L sob agitacdo magnética por 24h a
temperatura ambiente. A solucdo foi filtrada sob
pressao positiva em membrana (Millipore O) de 0,22
pum. Uma aliquota de 15 mL de solugdo foi tranferida
para um capilar de vidro (¢= 0,45 mm)
termostatizado em 25 ° £ 0,1 °C para diluigdo
seriada. Os tempos de escoamento foram
determinados em viscosimetro AVS-350 acoplado
ao sistema diluidor automatico AVS 20, ambos da
Schott-Gerdte. As amostras de quitosana foram
analisadas via titulagdo potenciométrica para
determinagdo do grau médio de desacetilagdo
(%GD). Aproximadamente 100 mg de quitosana foi
mantida sob agitacdo magnética por 24h com 25 mL
de HC10,05 mol/L. A solugéo foi transferida para um
baldo volumétrico de 110 mL e uma aliquota de 50
mL foi transferida para o titulador automatico
Titronic Universal (Schott-Gerite), acoplado a um
condutivimetro. A aliquota foi titulada com solucdo
de NaOH 0,0928 mol/L, e o ponto de neutralizagdo
foi determinado potenciometricamente.

Resultados e discussao

Os testes de solubilidade mostraram que
ambas as quitosanas sdo completamente soluveis em
solucdo aquosa de &cido acético, resultando em uma
solucdo homogénea e transparente. O teste de cinzas
mostrou que as quitosanas comerciais e as
purificadas contem um baixo teor de cinzas
(aproximadamente 2%), o qual sera posteriormente
analisado por absor¢do atdmica para determinar a
sua composicao. As analises termogravimétricas das
quitosanas comerciais apresentaram dois picos, 0
primeiro correspondente ao processo de
desidratagdo da amostra (aproximadamente 80°C), e
o segundo pico corresponde ao processo de
decomposicdo (aproximadamente 300°C), enquanto
as amostras purificadas apresentaram apenas o pico
de decomposi¢do (aproximadamente 300°C). As
analises de DSC com fluxo de N2 apresentam
resultados similares aos observados nas analises
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termogravimétricas. Na Figura 1 pode-se observar
um pico endotérmico correspondente ao processo de
desidratacdo e um pico exotérmico, correspondente
ao processo de decomposigdo comerciais e
purificadas.

T Exo

Fluxo de Calor
\

T T T
0 100 200 300 400
Temperatura (C)

Fig. 1. Curvas DSC das amostras de quitosanas
comerciais e purificadas.

As analises de difragao de raio X mostram que
as amostras de quitosanas purificadas sdo mais
cristalinas que as comerciais. Em ambos os espectros
de FTIR (Fig. 2) podese observar a banda axial de
estiramento do grupo OH do anel de piranose entre
3440 a 3480 cm" a deformacgdo axial de C=0O de
amida I (entre 1660 ¢ 1670 cm"); a deformagdo
angular de N-H (entre 1580 e 1590 cm’); a
deformacio angular simétrica de CHsem 1380 cm™);
a deformacdo axial de -CN de amida por volta de
1425 cm’'; a deformacio axial de -CN de grupos
amino entre 1300 e 1380 cm’, e as bandas de
estruturas polissacaridicas na regido de 890-1150
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Fig. 2. Espectros de FTIR das amostras de
quitosanas comerciais e purificadas. A partir dos
resultados de viscosidade intrinseca obtidos através
das analises de viscosimetria, foi possivel obter os
valores de massa .molecular das amostras de
quitosanas comerciais ¢ purificadas

Tabela 1. viscosidade intrinseca, massa molecular e
grau de desacetilagdo das quitosanas comerciais e
purificadas.

Amostra n(mL/mg) MM (g/mol) %GD
ADP 0,3017 54.350 95
ADC 03133 57.120 96
BD P 0,2524 43.000 89,5
BDC 0,2554 43.650 87.5

Conclusdes

As quitosanas comerciais caracterizadas
apresentaram resultados promissores para o estudo
da influencia dos diferentes tipos de quitosanas nas
propriedades bactericidas € mecanicas dos filmes de
polipropileno e polietileno para embalagem de
alimentos. O peso molecular das quitosanas ¢ muito
préoximo, porém ha variagdo no grau de
desacetilac@o das mesmas, o que sugere uma ligeira
variagdo no grau de solubilidade e atividade
antibactericida das mesmas.
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Resumo

No presente trabalho sdo descritos alguns ensaios de cito e genotoxicidade utilizados para avaliar o
efeito mutagénico de nanoparticulas poliméricas. Para isso no trabalho sdo propostas utilizacao de
culturas células de fibroblastos (3T3), de linfocitos humanos (citogenética, micronucleo e ensaio
cometa) e ensaios com células meristematicas de raiz de Allium cepa, a fim de avaliar a exposigdo
destas solugdes contendo nanoparticulas em diferentes concentragdes. Os testes contribuem de
forma positiva para avaliagdo da seguranga de nanoparticulas fornecendo informagdes mais
seguras sobre a utilizagdo futura de nanoparticulas poliméricas.

Palavras-chave: citotoxicidade, genotoxicidade, nanotoxicologia, nanoparticulas poliméricas.

Introduciao

Atualmente a nanotecnologia tem
desenvolvido muitos avangos em diferentes areas do
conhecimento cientifico e tecnolégico, como por
exemplo, nas areas de biologia, quimica, fisica e
engenharias, trazendo desta forma grande avangos
na economia, sociedade ¢ ambiente (SUH et al.,
2009). Neste sentido, inimeros materiais
nanométricos tém sido desenvolvidos (preparados e
caracterizados) e ja comercializados, dentre eles se
destacam produtos eletronicos, oticos, téxteis, como
dispositivos médicos, cosméticos, células
combustiveis, biosensores e agentes de
biorremediagdo entre outros (ROCO, 2003;
KARNIK et al., 2005). No entanto, a avaliagdo do
impacto destes nanoprodutos por agéncias
regulatorias ainda mostra-se limitado (USEPA,
2007), porém muitos centros e pesquisa no mundo ja
iniciaram programas para avaliar o efeito destes
materiais ao ambiente e sistemas vivos (SUH et al.,
2009). Trabalhos na literatura descrevem diferentes
ensaios para observar a toxicidade destes sistemas

nanoestruturados, dentre eles destacam-se os que
utilizam analises de viabilidade celular baseados na
reducdo de sais de tetrazolium (MOSMANN, 1983),
os ensaios de genotoxicidade (WANG et al., 2007).
Outros trabalhos também utilizam plantas nos
ensaios de genotoxicidade, como exemplo o ensaio
de aberragdo cromossomica com Allium cepa
(KUMARI et al., 2009; CABERA e RODRIGUEZ,
1999).

O objetivo do presente trabalho foi apresentar
alguns ensaios de cito e genotoxicidade das
nanoparticulas utilizando ensaios com culturas de
fibroblastos de camundongo, linfécitos humanos e
também ensaio de aberragdo cromossdmica Allium
cepa, na tentativa de se obter maiores informacoes
referentes ao impacto das nanoparticulas
poliméricas.

Materiais e métodos

A cito e genotoxicidade das nanoparticulas
sdo avaliadas utilizando o delineamento
experimental apresentado na Figura 1.
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Raizes de Cebola ou
Células de Linfcitos ou
Ceulas de Fibroblastos

Controle negativo Controle positivo Nanoparticulas

46 e

Agua ou meio
sem presenca das
nanoparticulas

n

Especifico para
cada teste

Fig. 1. Fluxograma utilizado para delineamento experimental dos ensaios de cito e genotoxicidade das
nanoparticulas poliméricas.

Cada amostra a ser testada ¢ avaliada a partir de uma série de ensaios utilizando diferentes tipos celulares
(animal e vegetal), conforme descrito na Figura 2.

Amostra a ser testada
Célula Animal Célula Vegetal
Alfiurn cepa (cebola)
Fibroblasto de T Pafoc oo '
Cormindercs Linfécito Humano (alface)
MTT
Sem metabolismo Com metabolismo
Ensaio Cometa Ensaio Cometa
Microniicleo Microniicleo
Citogenética Citogenética

Fig 2. Fluxograma utilizado para delineamento dos testes que sdo realizados com as nanoparticulas
polimericas
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Resultados e discussao B oo o] -l' ™
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A viabilidade celular informa quanto a = ok

toxicidade da particula e a deciso celular de continuar
sua sobrevivéncia ou entrar em apoptose (morte
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celular). t "o\’}' ol ’ Moo i W9F e Fe
As alteracdes genéticas podem induzir a morte 4;’- ‘A Ve alee “Et ¢ ’e
celular, porém muitas vezes o dano genético € passado ot , <
para as células filhas o que pode estar relacionada ao ‘ " Y I A
cancer e outras doengas cronicas (Fig. 3).

Uma vez que danos genéticos tém um papel

importante na qualidade de vida do individuo, Fig. 5. As setas indicam: a) quebra cromossomica.
conseqiientemente a avaliagdo de danos pode trazer b) cromossomo trirradial. ¢) cromossomo
informagdes valiosas. diacéntrico. d) cromossomo circular (em anel). e)
Cada um dos testes propostos traz diferentes presenga de fragmento. f) endoduplicagdo do
informag¢des quanto ao comportamento genético, conjunto cromossomico.

como alteragdes na divisdo celular que podem levar a

alteragdes no numero cromossomico, quebras a)
cromossdmicas que levam a ativagdo e desativacao de
genes aleatdrios ou especificos e atividade apoptotica.
ALTERAGAO NO DNA
1L
MUTAGAO
Bl Ll c)
EM CELULAS REPRODUTIVAS EM CELULAS NAO REPRODUTIVAS
(GVULOS OU ESPERMATOZOIDE) (CELULAS SOMATICAS - PELE OU ORGAOS )
1L e
DEFEITOS AQ NASCIMENTO MORTE CELULAR DOENGAS
CARDIACAS
DOENGAS GENETICAS HEREDITARIAS CANCER sk
ENVELHECIMENTO ENFERMIDADES
Fig. 3. Esquema das possiveis conseqiiéncias dos Fig. 6. As figuras a-d mostram células binucleadas
danos genéticos no organismo. com presenga de micronucleos e outras alteracdes.
Em a) e b) micronucleos verdadeiros. Em c) e d)
As Figuras 4 a 7 apresentam algumas alteragdes estruturas que ndo sao consideradas micronucleos,
tipicas que podem ser encontradas em ensaios de por estarem fora do padrao estabelecido.

genotoxidade.

Fig. 4. Principais alteragcdes encontradas na anafase Fig. 7. Figura mostra a esquerda analise de
das células de raiz de cebola expostas a tratamento. cometa por fluorescéncia e a classificagdo utilizada
Figura a-f) as setas indicam pontes anafasicas e para a analise. A direita analise cometa com

fragmentos cromossdmicos. coloragdo em prata.
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Conclusoes

Os ensaios de cito e genotoxicidade propostos
sdo uteis para a avaliagdo da toxicidade de
nanoparticulas poliméricas, porém cabe ressaltar
que este estudo ¢ restrito a alguns ensaios e tipo
celulares. Outros ensaios, como por exemplo, a
analise de expressao génica, deve ser realizado para
que se verifique possiveis alteragdes e danos que as
nanoparticulas poliméricas possam causar aos seres
vivos e ao ambiente. As informagdes geradas serdo
de extrema importincia para se avaliar a seguranca
destas nanoparticulas.
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Resumo

Foram preparadas nanofibras de PVA/TiO, anatase utilizando o processo de eletrofiagdo. Estas
nanofibras foram caracterizadas através das técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios-x, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de
reflectancia difusa no UV-vis. Os valores dos didmetros médio das nanofibras variaram entre 350 e
150 nm, dependendo da quantidade de TiO, presente na fibra. O carregamento com TiO, mudou a

absorc¢do daluznaregidodo UV.

Palavras-chave: eletrofiacao, PVA, TiO, anatase, nanoparticulas, nanofibras, nanocompositos.

Introduciao

Na ultima década e, principalmente, nos
ultimos anos o processo de eletrofiagdo tem sido
muito utilizado tanto nas universidades quanto nas
industrias para se preparar nanofibras (GREINER e
WENDORFF, 2007). Com esta técnica ¢ possivel
obter nanofibras com alta razdo area
superficial/volume (LI e XIA, 2004). Dentre os
varios polimeros pesquisados na engenharia de
materiais, o poli(alcool vinilico)(PVA) é um dos
mais usados para se preparar nanofibras, devido a
sua biodegradabilidade, hidrofilicidade, estabilidade
térmica e boas propriedades fisicas (HE e GONG,
2003). Entretanto, a incorporagdo de nanoparticulas
ao PVA, como metais e 6xidos, pode fazer com que
estes materiais possuam novas propriedades, como
por exemplo, cataliticas e oticas. Devido as boas
propriedades do dioxido de titdnio, tais como
atividade fotocatalitica, fotoestabilidade e néo-
toxicidade, este material tem sido usado como carga
nos nanocompositos. Porém, poucos sdo os
trabalhos nos quais o dioxido de titdnio foi usado
como carga nas nanofibras de PVA (WU et al,,
2008).

Neste trabalho, nods desenvolvemos uma
metodologia para se preparar nanofibras de
PVA/TiO, e investigamos sua propriedades.

Materiais e métodos

As solugdes nanocompodsitas foram
preparadas em duas etapas. Na primeira etapa, o PVA
foi solubilizado em 4gua com agitagdo magnética e
aquecimento por cerca de 2h a 80°C. Em seguida, o
dioxido de titdnio anatase foi disperso em agua
utilizando um ultra-som. Na segunda etapa, as duas
solugdes foram misturadas e agitadas
magneticamente. Assim, foram obtidas solugdes
nanocompositas com a porcentagem de TiO,
variando entre 5 e 30% (massa de TiO,/massa de
PVA). Estas solugdes foram colocadas numa seringa
cuja ponta da agulha foi conectada a uma fonte de
alta tensdo. Um mandril de aluminio aterrado foi
usado como coletor. A velocidade do coletor foi de
30 rpm e avelocidade de inje¢ao da solugao foide 0,7
ml/h. Estas solugdes foram eletrofiadas na
temperatura de 25°C. Os pardmetros do processo e da
solugdo estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros do processo e da solucao.

) Campo elétrico
% TiO, aplicado (KV/cm)

Viscosidade
da solugdo (Pa/s)

Condutividade elétrica
da solugdo (mS/cm)

0 0,80 1,522 1,310
5 0,80 1,610 0,655
30 1,75 1,640 0,188

As mantas eletrofiadas foram secas na estufa
por 8h na temperatura de 60°C para posteriormente
serem caracterizadas.

As nanofibras foram caracterizadas quanto a
morfologia utilizando um Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV) (Leo 440). Também, foi feito o
mapade EDS e o Espectro de EDS. Os difratogramas
de raios-x das amostras foram obtidos utilizando um
difratometro Rigaku Max 2500 PC, com o angulo de
incidéncia variando de 5° a 70° (20). Os espectros de
reflectancia difusa no UV-vis foram obtidos com um
espectrofotdmetro da marca Varian Cary 5G. Estes
espectros foram plotados utilizando a funcdo de
Kubelka-Munk (k/S) em fun¢do do ntimero de onda
(GONCALVES e PETTER, 2007).

Resultados e discussio

A fim de observar as morfologias das
nanofibras e a dispersdo das nanoparticulas de TiO,
no PVA, foram feitas as analises por MEV(Fig. 1).
As micrografias foram obtidas para as fibras de PVA,
PVA/TiO,(5%) e PVA/TiO,(30%). Nota-se, nas trés
micrografias que as morfologias das amostras sao
uniformes e parecidas. Entretanto, observa-se um
maior nimero de beads para a fibra com maior
carregamento de Ti0,(30%). Nao foi possivel
determinar o comprimento das fibras, mas
aparentemente foi da ordem de micrometros. A
analise estatistica mostrou que o didmetro médio das
fibras de PVA e PVA/Ti0,(5%) variou de 200 a 600
nm, enquanto que para a nanofibra com maior
carregamento de 6xido de titdnio (30%), o didmetro
variou de 70 a 230 nm. Neste caso, os dois
pardmetros que podem influenciar no diametro
médio das fibras sdo o campo elétrico aplicado ¢ a
viscosidade das solugdes (Tabelal).

Com o objetivo de verificar os efeitos do
processo de eletrofiacdo e da adigdo das
nanoparticulas na cristaliza¢do do PVA, foram feitos
os difratogramas de raios-x do p6 de PVA e das trés
nanofibras (Fig. 2). Ao comparar os difratogramas
do p6 de PVA(a) e da nanofibra de PVA(b), observa-
se uma inversdo na intensidade dos picos em 20=
19.9 and 23.2°, o que indica que houve um processo
de texturiza¢do nas fibras (ZONG et al., 2002).
Também, nota-se a presenca de outros picos na fibra
de PVA puro, indicando que houve um aumento da
cristalinidade devido a eletrofiagdo. Para a nanofibra
com menor porcentagem de TiO,(c), todos os picos

do PVA ecletrofiado estio presentes, assim como, o
principal pico da fase anatase (20 = 25°). Porém, com
o aumento do carregamento de TiO,(d) observa-se
apenas dois picos do PVA eletrofiadoem 20 =21,8¢
28,7 e mais quatro da fase anatase (26 = 39,0; 48,2;
54,7 62,9°). Apresenca do aluminio € devido ao uso
da folha de aluminio como suporte para as
nanofibras.

Fig. 1. (a) MEV da fibra de PVA; (b) fibra de
PVA/TiO, (5,0 % m/m) e (c) fibra de PVA/TiO,
(30 % m/m).
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Fig. 2. Difratograma de raios X do (a) p6 de PVA,
(b) fibra de PVA, (c) fibra de PVA/TiO, (5,0 %
m/m) e (d) fibra de PVA/TiO, (30 % m/m).

O mapeamento por EDS e o espectro de EDS
da amostra com 5% de TiO, estdo apresentados na
Figura 3. O mapa de EDS de uma regido selecionada
mostra que a distribui¢ao do elemento Ti € uniforme,
indicando que as fibras sdo homogéneas, sem
segregacao de fases. O espectro de EDS confirma a
presenca do Tina fibra.

Ti Kat

Fig. 3. (a) Mapeamento por EDS de Ti da fibra de
PVA/TiO,, (b) Espectro de EDS da fibra de
PVA/TIO, (5,0% m/m).

Com o objetivo de avaliar as propriedades
funcionais dos nanocompositos, foram feitos os
espectros de reflectincia difusa no UV-Vis (Fig. 4).
Nota-se nesse espectro que a fibra de PVA(b) € muito
transparente na regido do UV-Vis. Entretanto, na
regido da luz visivel (A > 400 nm), o espectro de
reflectancia difusa da fibrade PVA/TiO, (a) e da fibra
de PVA (b) apresentam aproximadamente a mesma
intensidade (k/S = 4,5). Observa-se também, que a
fibra de PVA/TiO, tem uma transi¢do em
aproximadamente 380-390 nm, essa transi¢do
corresponde ao bandgap do TiO,. Estes resultados

indicam que os nanocompositos de PVA/TiO,
podem absorver a radiacdo UV e que o TiO, esta
distribuido uniformemente no PVA, como
inicialmente planejado.

Numero de onda (cnil)

Fig. 4. Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis
da (a) fibra de PVA/TiO,(5% m/m) e da (b) fibra de
PVA.

Conclusoes

As micrografias mostraram que com o
aumento do carregamento de TiO, houve um maior
numero de beads nas fibras. Entretanto, o mapa de
EDS indicou que as nanoparticulas de TiO, estdo
bem distribuidas nas fibras. Observou-se também,
que o electrospinning modificou a cristalinidade do
PVA.
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Resumo

Nanofibras de PVA-Ag foram preparadas via eletrofiag@o a partir de solu¢des aquosas de PVA-
AgNO,. As nanofibras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de reflectancia difusa no UV-
vis.Também, foram feitos testes da atividade antibacteriana com as bactérias E. coli e S. aureus. Os
resultados obtidos mostraram que os valores dos didmetros médios das nanofibras sdo de
aproximadamente 90 nm. Os nanocompoOsitos apresentaram bons valores de atividade

antibacteriana.

Palavras-chave: nanofibras; nanocompositos; poli(alcool vinilico); atividade antibacteriana;

eletrofiacio.

Introducao

O foco em procedimentos industriais de
sanidade e reducdo de contaminagdo biologica,
principalmente em processos na industria
alimenticia, vem frequentemente ganhando
destaque, tanto na midia quanto na preocupagdo de
trabalhos de pesquisa. Na industria de plasticos, esta
¢ uma preocupagdo legitima, tanto pelo uso destes
materiais como embalagens de alimentos como
também pelo fato de serem significativamente
estaveis, gerando residuos de dificil degradag@o.
Sédo, desta forma, potenciais vetores de proliferagdo
de microorganismos quando contaminados e
descartados. Assim, varios trabalhos enfocam
nanocompositos biodegradaveis com propriedades
bactericidas ou bacteriostaticas (XU, 2006). Dentre
estes, os nanocompositos a base de PVA t€m sido
muito pesquisados (JIN, 2007). O PVA ¢ um
polimero produzido pela polimerizagdo do acetato
de vinila seguida pela reacdo de hidrélise do
poli(acetato de vinila). Apesar de possuir 6timas

propriedades, este polimero ndo possui atividade
antibacteriana (HE e GONG, 2003). Desta maneira,
ha necessidade de se incorporar nanoparticulas que
possuam essas propriedades, como por exemplo,
nanoparticulas de prata (HONG, 2007).

Neste trabalho, no6s preparamos
nanocompositos de PVA/Ag na forma de nanofibras
utilizando o processo de eletrofiagdo. Estes materiais
foram caracterizados para depois serem feitos os
testes com as bactérias E. colie S. Aureus.

Materiais e métodos

O Poli(alcool vinilico) na concentragdo de
aproximadamente 10% foi solubilizado em 4gua e
aquecido por 2 horas (60°C). Em seguida, foi
adicionado acido nitrico (HNO,) para diminuir o pH
(2-4). Finalmente, adicionou-se nitrato de prata
(AgNO,) a solucdo de PVA e agitou-se por
aproximadamente 30 minutos. Assim, obtiveram-se
solugdes de PVA e PVA/AgNO,. Estas solucdes
foram transferidas para uma seringa plastica de 10
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mL, sendo que na agulha da seringa foi enrolada a
ponta do fio de alimentacao da fonte de alta tensdo.
Uma chapa metalica coberta com uma folha de
aluminio e aterrado foi usada como coletor das
mantas nanofibrilicas. A velocidade de injegdo da
solugdo foi de 0,02 ml/h. Os parametros do processo
e da solugdo estdo apresentados na Tabela 1. As
mantas nanofibrilicas foram colocadas na estufa na
temperatura de 60°C por aproximadamente 8 horas.
As morfologias das nanofibras foram observadas
com um microscopio eletronico de varredura (Leo
440). Também, foi feito o mapeamento por EDS e o
espectro de EDS. Os espectros de reflectancia difusa
no UV-Vis foram obtidos com um espectrofotdometro
da marca Varian Cary 5G. Nestes espectros, os
valores da fun¢do de Kubelka-Munk (k/S) foram
calculados utilizando a seguinte equagao:.

K/S = (1 - Roo)? / (2Ro0)

onde K ¢ o coeficiente de absorg¢ao, S ¢ o coeficiente
de espalhamento da luz e Rewo ¢ a reflectancia de uma
camada de espessura infinita (GONCALVES e
PETTER, 2007).

Os testes da atividade antibacteriana da fibra
de PVA-Ag foram feitos utilizando-se o método de
contagem das colonias em placa.

Tabela 1. Parametros do processo e da solugao.

%Ag Campo Condutivi
el tricp de
aplicado el trica dp (Pa/s)
(KV/cm) solu 0
(mS/cm)
0 1,5 1,248 0.0275
20 2,4 21,85 0.0256

Resultados e discussao

A fim de observar as morfologias das
nanofibras ¢ a dispersdo das nanoparticulas de Ag no
PVA, foram feitas as analises por MEV. As
micrografias obtidas para as nanofibras de PVA e
PVA/Ag estio apresentadas na Figura 1. Observa-se
a presenca de muitos beads na fibra de PVA.
Entretanto, para a amostra de PVA/Ag existem
poucos beads. Nesse caso, os dois principais fatores
que podem influenciar na morfologia das fibras sdo a
condutividade elétrica e o campo elétrico aplicado
(Tabela 1). A anélise estatistica mostra que para as
duas fibras os valores dos didmetros variam entre 50
e 160 nm.

800 nm

Fig. 1. Micrografias das nanofibras de (a) PVA e
(b) PVA-Ag (20% m/m).

Para verificar a distribui¢do da prata na
nanofibra, foi feito o mapeamento por EDS (Fig. 2a).
Observa-se no mapa de EDS que a distribuicdo do
elemento Ag ¢ uniforme, o que indica que as fibras
sd0 homogéneas. Também, observa-se que o
espectro de EDS indica a presenga da prata (Ag) na
nanofibra (Fig. 2b).

j

(N1

Fig. 2. (a) Mapeamento por EDS de Ag da fibra de
PVA/Ag(20% m/m), (b) Espectro de EDS da fibra
de PVA/Ag(20% m/m).

Os espectros de reflectancia difusa no UV-Vis
das fibras de PVA e PVA/Ag estao apresentadas na
Figura 3. Através da Figura 3, observa-se a absor¢do
das nanoparticulas de prata em aproximadamente
420-425 nm na fibra de PVA/Ag (HONG, 2007).
Estes resultados corroboram com o espectro de EDS,
confirmando a presenca das nanoparticulas de prata.
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Fig. 3. Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis
da (a) fibra de PVA e (b) fibra de PVA/Ag (20%
m/m).
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Com o objetivo de verificar a atividade
antibacteriana das nanofibras de PVA-Ag frente as
bactérias S. aureus ¢E. coli, utilizou-se o método de
contagem das coldnias em placa. A eficacia
antibacteriana (EAB%) em porcentagem da fibra foi
calculadautilizando-se a seguinte equagao:

EAB(%) = (B-A) /B x 100

Onde:

- B € o nimero de células sobreviventes (UFC/mL)
do controle;

-A ¢é o numero de células sobreviventes (UFC/mL)
da fibratestada [PVA/Ag];

- UFC/mL sdo as unidades formadoras de coldnias
por mililitro (XU et al., 2006).

De acordo com os resultados obtidos verifica-
se que a eficacia antibacteriana (EAB%) da fibra de
PVA/Ag ¢ maior paraabactéria S. aureus (87,8%) do
que para a bactéria E. coli (85%). Esses resultados
sd0 muito interessantes e promissores em vista do
potencial uso desses materiais como
nanocompositos nas areas médicas e de alimentos.

Tabela 2. Teste da atividade antibacteriana com as
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Células Células
sobreviventes sobreviventes
Bactéria (UFC/mL) (UFC/mL) EA,B f;?h)
no controle na fibra de apos

apos 48h PVA/ apés 48h
S. Aureus 9.108 11.107 87.8
E. Coli 2.108 3.107 85.0

Conclusoes

As nanofibras obtidas apresentaram
didmetros variando entre 50 e 160 nm. O
mapeamento por EDS e o espectro de reflectancia
difusa no UV-vis confirmaram a presenca das
nanoparticulas de prata nas fibras. Os testes das
atividades antibacterianas com as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli
mostraram que esses nanocompoésitos tém um
grande potencial para serem usados na industria
alimenticia.
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Resumo

A borracha natural ¢ uma matéria prima muito importante e estratégica para o agronegdcio
brasileiro. O teor de cobre da borracha natural crua dos novos clones da série IAC 300 foi
determinado e monitorado pela técnica ICP-OES. Os resultados mostraram que houve variacao
entre clones e coletas e a borracha natural dos novos clones da série IAC 300 apresentaram
desempenho superior ao do clone RRIM 600 (testemunha).

Palavras-chave: borracha natural crua, novos clones IAC 300, teor de cobre.

Introduciao

O Brasil importa grande parte da borracha
natural (BN) consumida, sendo necessario o
aumento da producdo da BN e ela devera ter boa
qualidade. A Embrapa e o Instituto Agronomico
atuam na caracterizacdo da BN e no melhoramento
genético da seringueira, respectivamente. O objetivo
desse trabalho foi determinar e monitorar o teor de
Cu e compard-lo ao indice de retengdo de
plasticidade [PRI (%)].

Materiais e métodos

A BN foi obtida nos meses de outubro (1),
novembro (2) e dezembro (3) de 2006 dos clones
IAC 328-331 e do RRIM 600 (testemunha).O PRI
(%), utilizado como critério técnico para medir a
resisténcia a degracdo térmica da BN, foi obtido com
o0 equipamento plastimetro Wallace da Grammatest,
seguindo o procedimento danorma NBR 11597

(ABNT, 1996). As amostras de BN foram calcinadas
em cadinhos de porcelana por 10 horas a 600°C para
a obtencdo das cinzas; dilui¢do das cinzas em
cadinhos HCI a 6M; cadinhos levados em banho de
areia a 150°C até quase completa secagem;
rediluicdo com HCl & 1M; permanecer no banho por
mais 40 minutos (ferver), retirar do banho, esfriar e
transferir quantitativamente, com agua deionizada,
para frasco Falcon desmineralizado; completar o
volume para 50 mL com agua Milli-Q ®; submeter a
leitura em ICP — OES (Espectrometro com plasma
acoplado indutivamente). Foi empregando um
espectrometro de emissdo optica simultdneo com
configuragdo radial, VISTA PRO Radial (Varian,
Mulgrave, Australia), equipado com detector de
estado solido tipo CCD; sistema pré-optico do
equipamento purgado com argdnio. As
caracteristicas do ICP OES VISTA PRO Radial:
gerenciador radiofreqiiéncia 40MHz Free Running,
detector CCD refrigerado a -35°C por sistema Peltier
~ 70.000 pixels arranjados de forma nao linear com
intervalo espectral de leitura~ 167-785 nm.
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Resultados e discussao

Conclusoes

As Figuras 1 e 2 apresentam as variagdes do
teor de Cu (ppm) e do PRI (%) para as BN dos clones
IAC328a331 edo RRIM 600 (testemunha). Nota-se
que os clones IAC 300 apresentaram valores do teor
de Cu inferiores e valores do PRI (%) maiores que da
testemunha, respectivamente; o clone TAC 331
apresentou a maior variabilidade no teor de Cu entre
as coletas. Houve um comportamento geral de
aumento do PRI (%) com a redugdo do teor de Cu
(ppm). Algumas substancias como os tocotrienois,
tém demonstrado uma relagdo positiva com a
resisténcia da BN contra a termo-oxidagao;
substancias inorganicas, como Cu, Mn e Fe, por
outro lado, demonstram atividade oxidante, sendo o
Cu o mais ativo (HWEE e TANAKA, 1993). No
latex, o Cu complexa-se com as proteinas € os
aminoacidos. A atividade microbiana na BN degrada
esses complexos com Cu, liberando-o para atuar
como um catalisador do processo termodegradativo
(SHELTON, 1972). Isso pode explicar a maior
susceptibilidade geral da BN autocoagulada a
degradacdo termo-oxidativa comparada com a BN
coagulada por acido.

s = CulAC328
40 = CulAC329
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Fig. 1. Variagdo do teor de cobre da BN.
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Fig. 2. Variacdo do PRI (%) da BN.

Houve variagdo entre clones e coletas, onde os
clones TAC 300 apresentaram desempenho superior
ao RRIM600.
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Resumo

Fibras naturais apresentam estrutura, propriedades e composi¢ao que as tornam apropriadas em
diversas aplicagdes, tais como, papel, celulose, em produtos quimicos, téxteis e materiais
compositos. Neste trabalho, estudou-se um material lignoceluldsico fibroso, as palhas de milho, na
extragdo e caracterizacdo de nanocelulose. por meio de termogravimetria, infravermelho difracao
de raios-X e microscopia de for¢a atdmica. Os resultados mostram que € possivel a obtencdo de
nanofibras de celulose a partir de palhas de milho, com aplicagdo potencial em nanocompositos.

Palavras-chave: palhas de milho, nanofibras de celulose, caracterizagao.

Introducao

Produtos e co-produtos agricolas
lignocelulésicos sdo uma fonte de matéria prima
barata e renovavel. Atualmente, as palhas de milho
sdo utilizadas de modo geral como embalagens, na
producao de cigarros, e na produgao artesanal, como
empalhamento de cadeiras, na confec¢do de bonecas
e artesanato em geral (REDDY, N.; YANG Y.,
2005a; REDDY, N.; YANG, Y., 2005b). Novos usos
de residuos agricolas sdo importantes para o meio
ambiente e na reducdo da dependéncia de matérias
primas provenientes do petroleo. O objetivo deste
trabalho é a extracdo e a caracterizacdo da
nanocelulose a partir de palhas de milho,
procurando-se aplicagdes para estes materiais, como
aformulagdo de nanocompositos.

Materiais e métodos

Foram utilizadas palhas de milho
provenientes de hibridos de milho elite do banco de
germoplasma da Embrapa Milho e Sorgo (fig. 1a).

A extracdo das nanofibras de celulose (fig 1b)
foi realizada por meio de hidrolise acida de acordo
com Orts et al. 2005 ¢ Moran et al., 2008. As
nanoestruturas de celulose foram caracterizadas por
meio de termogravimetria em atmosfera de ar
sintético (TG), microscopia de for¢a atdmica
(AFM), espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de
raios-X (XRD).

(a)

oH oH
g " " oH " o
HO o
b = HO Ho = Ho =
o H H H H _
oH
H H H 2 H H QH H H = H

Fig. 1. (a) Palha de milho tipica; (b) estrutura da
celulose
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Resultados e discussao

Os resultados de microscopia de forca
atbmica sdo apresentados na figura 2, os de
termogravimetria na figura 3, os de FTIR na figura 4,
e osde Raios-X nafigura 5.

Observou-se analisando-se as imagens de
AFM (fig. 2) que o didmetro médio e o comprimento
médio das nanofibras de celulose foi de 5Snm e
150nm respectivamente. A partir dos resultados de
termogravimetria, determinou-se a temperatura de
inicio de termooxidagdo da nanofibras de 120°C, a
porcentagem de volateis de 5,1% e o residuo a 650°C
foide 28,9%.

Os resultados de FTIR mostram as
modificagdes quimicas apos a hidrolise acida da
palha de milho utilizada no processo de extracdo. A
cristalinidade da celulose determinada por XRD foi
de 52% nas palhas de milho, enquanto que nas
nanofibras houve um aumento para 82%. Nota-se
que o processo de extracdo remove a parte amorfa da
celulose, aumentando o grau de cristalinidade.
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Fig. 2. Imagem obtida por AFM das nanofibras de
celulose extraida das palhas de milho.

g

~
.

Perda de massa/ %

P e ogeces

—— Palrade milhg -
| Nanofibra | l

3
;

T8 o % % % o % 40 0 50 %0 o0
Temeralura/ °C
Fig. 3. Termogravimetria em atmosfera de ar
sintético de palhas de milho e das nanofibras de
celulose obtidas de palha de milho.
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Fig. 4. FTIR da palha de milho, da nanocelulose
obtida de palha de milho e do precipitado da
reacdo de hidrolise.
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Fig. 5. Difracdo de raios-X da palha de milho e da
nanofibra da palha de milho.

Conclusoes

Foi possivel extrair e caracterizar nanoestruturas de
celulose a partir de palhas de milho. Os resultados
sdo promissores, levando a uma possibilidade de
novos usos tecnologicos para a palha de milho.
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Resumo

Nanoparticulas de 6xido e sais de ferro foram obtidas a partir de solucdes sintetizadas pelo Método
dos Precursores Poliméricos. A relagdo molar entre acido citrico e ferro foi variada. As solugdes
foram calcinadas a 450°C por 2 h, para a obtenc@o das nanoparticulas. Estas foram caracterizadas
por DRX e espectroscopia Mossbauer. A area superficial foi analisada por fisisor¢do de N,. Para
avaliagdo das nanoparticulas como catalisadores heterogéneos, pelo processo Fenton, foi realizada
a fotodegradagdo do corante Rodamina-B na presenca destas nanoparticulas e H,O,.
Nanoparticulas obtidas a partir da relagdo molar acido citrico:Fe 12:1apresentaram melhor

atividade catalitica na degradacdo da Rodamina-B.

Palavras-chave: nanoparticulas, fotodegradagéo, ferritas, Fenton, Rodamina-B.

Introducio

A gestdo do uso da agua ¢ hoje um dos
principais desafios para um desenvolvimento
sustentavel, principalmente em nagdes que
dependem economicamente da produgdo agricola.
Dentre os vetores de contaminagao da agua no meio
agricola, merece particular destaque os pesticidas e
fertilizantes quimicos (agroquimicos). Dentre os
tratamentos destes contaminantes, um dos mais
importantes sdo processos oxidativos avancados.
Estes envolvem a geragdo e consumo de uma espécie
altamente oxidante e ndo seletiva, destacando-se,
principalmente o radical hidroxila (OHe) e, em
alguns casos, o oxigénio atéomico (O(1D))
(GROMBONI et al., 2007). O Processo Fenton
(SENNA, 2004) ¢ um dos métodos mais ativos de
geracdo de espécies altamente oxidantes e ¢
reportado como altamente eficiente na degradagéo
de pesticidas em aguas(COSTA et al., 2006).

No presente trabalho, nanoparticulas de 6xido
de ferro foram sintetizadas para serem aplicadas no

processo de catalise heterogénea, pelo Processo
Fenton. Os 6xidos foram sintetizados pelo Método
dos Precursores Poliméricos (KAKIHANA et al.,
1999), obtendo-se nanoparticulas com diferentes
caracteristicas morfologicas. Neste contexto,
buscou-se identificar a correlacdo entre a degradagao
das particulas e suas caracteristicas estruturais, como
cristalinidade e superficie de contato, evidenciando
assim a ocorréncia de catalise heterogénea.

Materiais e métodos

O Meétodo dos Precursores Poliméricos
envolve a polimeriza¢do de citrato metalico com
etilenoglicol. Desta forma, para preparar
nanoparticulas de o6xido de ferro, sintetizou-se
citrato de Fe" e Fe™. Os reagentes utilizados foram:
FeSO, (J.T.Baker), Fe,(SO,), (Mallinckrodt) e 4cido
citrico (CA) (J.T.Baker). Para determinar como as
condigbes de sintese afetam as propriedades das
ferritas, variou-se a relagdo molar entre os
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reagentes em: 1:1:3, 1:1:6, 1:1:9 e 1:1:12,
respectivamente. Duas solugdes aquosas de citrato
foram preparadas, adicionando-se FeSO, e Fe,(SO,),
separadamente, ambos com a mesma concentragao
molar. As solugdes foram tratadas a 60°C em
constante agitacao. Os citratos foram misturados na
propor¢ao 1:1 em volume, sendo etilenoglicol
(Synth) adicionado posteriormente, levando a uma
reacdo de poliesterificagdo. As solugdes foram
submetidas a tratamento térmico, realizado em dois
estagios, sendo o primeiro com aquecimento de
300°C por 4h (para eliminagdo da matéria organica),
e o segundo a 450°C por 2 h, para a cristalizagdo das
particulas.

A estrutura cristalina foi avaliada por Difragao
de raio X (DRX), em equipamento Rigaku D Max
2500 PC. Em complemento a esta analise, foi feita
espectroscopia de Mossbauer. A area superficial das
nanoparticulas foi verificada por isoterma de
adsor¢do de N,, em equipamento ASAP 2000.

Para o estudo de fotodegradagao do corante,
dispersdes coloidais foram preparadas por mistura
de 3mg de nanoparticulas, ImL de H,O, (Synth) em
50 mL de solugdo aquosa de Rodamina B (RB,
Mallinckrodt, 10° g L'). A solugdo de RB foi
analisada por espectroscopia de UV-Visivel
(Shimadzu UV 1601 PC), sendo as medidas
coletadas de tempos em tempos, com o intuito de
verificar o tempo de degradagdo do corante. A
concentracdo de RB foi determinada através de
dados de absorbanciaa 554 nm.

Resultados e discussao

A Figura 1 ilustra o DRX das nanoparticulas
obtidas.

o * Fey(SO4)3

© Maghemita
X Hematita Fezo3

Intensidade (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Fig. 1. DRX das nanoparticulas de ferritas.

As nanoparticulas sintetizadas com proporgao
molar AC:Fe 3:1, 6:1 e 9:1 apresentaram similar
definicdo dos picos, ainda que nanoparticulas
sintetizadas com propor¢do molar AC:Fe 12:1
apresentaram maior definicdo dos picos referentes as

fases maghemlta (ou magnetita) e hematita. Todas as
composi¢des apresentaram Fez(SO4)3 residual,
provavelmente devido ao precursor que nao reagiu.

Em complemento as medidas de DRX, e para
a verificacao da valéncia do Fe nas nanoparticulas,
foi realizada espectroscopia de Mossbauer. O
espectro éilustrado na Figura 2.
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Fig. 2. Espectro Mossbauer das ferrites em
diferentes propor¢des CA:Fe. (a) 3:1, (b) 6:1, (c)
9:1, (d) 12:1.

A presenga de Fe,(SO,), revelada por DRX ¢
comprovada de acordo com o Espectro Mdssbauer,
como dubleto central presente em todas as amostras.
No entanto, outros Oxidos de ferro (hematita,
goethita, maghemita) sdo evidenciados na forma de
dubleto, caso o tamanho das particulas sejam
inferiores a 20nm, pois apresentam
superparamagnetismo. Em amostras com relagéo
AC:Fe 9:1, a intensidade do dubleto é menor. No
entanto, a intensidade do sexteto refetente a
maghemita ¢ maior nesta composigao.
Nanoparticulas preparadas com relagdo molar
AC:Fe 12:1 apresentaram dubleto adicional
referente ao Fe®*. A presenca deste ion somente na
propor¢do 12:1 pode ser atribuida pela atmosfera
redutora, causada pela maior quantidade de material
organico oriundo da solugdo precursora. A presenga
de Fe** é um importante fator para que o processo
Fenton ocorra, ja que este ion € o iniciador do
processo.

O mesmo comportamento foi observado em
experimentos de fisisor¢ao, indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Area Superficial das nanoparticulas de
ferritas

Fe,0, (CA:Fe) 3:1 6:1 9:1 | 12:1

Area Superficial (m2g')| 9,09 | 1721 | 24,5 | 48,5
Tamanho de Particula (nm)* | 132 | 70 49 25

*célculo assumindo AS = 6/p.D, considerando
densidade (?) do 6xido de ferro 5 g/cm’
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A area superficial também pode ser
relacionada com a quantidade de material orgénico
presente na solucdo precursora. Verifica-se que
quanto maior a quantidade de material orgénica no
precursor, maior ¢ a area superficial das
nanoparticulas. Acredita-se que tanto o tamanho de
grdos quanto a area superficial podem estar
relacionados com a rugosidade das particulas. Isto &,
quanto maior a area superficial, mais rugosa ¢ a
superficie da particular. Esta é uma caracteristica
favoravel para materiais que apresentam potencial
para serem aplicados como catalisadores.

Para o estudo do potencial catalitico, as
nanoparticulas foram utilizadas na degradacdo da
solugdo de RB com H,0,, com concentragao descrita
no procedimento experimental. A Figura 3 ilustra
estes resultados.

T T T T T T T T T T T v T
10F Proporgdo molar 4
Acido Citrico:Fe
—n—3:1
081 —e—6:1 7
\* —+—9:1
06k \*--.____* —v—12:1 i
o , e ___-h_—__"'—*——_________________
o e *
U 014 2 -
N
\.
02} \. J
0,0} v-v v v "
1 L 'l L 1 1 1
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Tempo de Irradiagao (min)

Fig. 3. Fotodegrada¢do da Rodamina-B a usando-
se nanoparticulas de ferrites obtidas por diferentes
proporgoes de acido citrico:Fe.

O decréscimo da concentragdo de RB
utilizando diferentes nanoparticulas indica que o
corante foi degradado utilizando-se as
nanoparticulas obtidas em todas as condigdes
descritas neste trabalho. No entanto, nanoparticulas
obtidas a partir da relagdo AC;Fe 12:1 degradaram
praticamente 100% do corante apds 4 minutos de
reagdo. As proporgdes 3:1 e 6:1 apresentam
comportamento similar (praticamente 100% em 60
minutos). No entanto, a propor¢do 9:1 apresentou
propriedade catalitica inferior (aproximadamente
40% de degradacdo apos 60 minutos). Estes
resultados indicam que o processo de degradacdo
estd relacionado com a area superficial das
nanoparticulas, ja que a propor¢do 12:1 apresenta
maior taxa de degradacdo, e também maior
superficie de contato. Além disso, esta composi¢ao
foi a tnica que apresentou Fe*, sendo este um
importante fator para a incializacdo do Processo
Fenton.

Conclusoes

Nanoparticulas de ferrites obtidas pelo
Meétodo dos Precursores Poliméricos podem ser
usadas como reagentes Fenton. Fatores
morfolégicos como estrutura cristalina e 4rea
superficial sdo importantes fatores que influenciam
nas propriedades fotocataliticas destas
nanopaticulas. A presenga de Fe*" apresenta melhora
na eficiéncia da degradagdo. Desta forma, novas
estratégias serdo utilizadas serdo estudadas como
trabalhos futuros, para estabilizar Fe** mas ferritas
obtidas.
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Resumo

Nanocristais de TiO, foram sintetizados pelo método da decomposi¢cdo do peroxo-complexo. Este
método se mostrou viavel para obtencdo de nanocristais em diferentes morfologias sem a
modificacao de fase, apenas pelo controle do pH do meio. Os testes fotocataliticos sobre a molécula
teste Rodamina B evidenciam a influéncia da morfologia na efetividade do material, uma vez que
ndo ha correlagdo direta entre area superficial e atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: TiO,, Rodamina B, Fotocatalise.

Introduciao

Nanocristais de semicondutores t€m sido
largamente utilizados em fotocatalise devido sua
elevada area superficial especifica. E consenso que o
melhor dentre estes é o TiO, na forma anatase.! Até o
momento, estudos relacionados a este material
enfocam somente o controle da fase cristalina,
presenca de dopantes e percentuais de uso do
material na efetividade do processo, negligenciando
importantes fatores como a anisotropia do cristal.
Deste cenario, este trabalho tem como objetivo
estudar a influéncia de pardmetros morfologicos na
atividade fotocatalitica de nanocristais de TiO,
anatase, através de estudos de fotodegradacao do
corante Rodamina B (Rod. B) sob radiagdo
ultravioleta.

Materiais e métodos

O processo de sintese se deu via degradagdo
do complexo peroxotitanico {[Ti(OH),0,]},
preparado pela dissolucdo de Ti metalico em solucéo
de H,0, e NH,OH (solucdes comerciais misturadas
na propor¢ao 3:1). A degradacgdo foi conduzida em

célula hidrotermal operando a 200°C por 2,0h, em
diferentes condi¢des de pH’ Os testes
fotocataliticos foram efetuados com a adigdo do
material em solucdo de Rodamina B, tendo o sistema
ficado sob radiagdo UV. Em determinados periodos
de tempo, a concentracdo do contaminante foi
medida no tempo através do pico de absorcao
maxima do composto no espectro UV-vis para
controle da cinética de degradacio.

Resultados e discussao

As trés amostras obtidas estdo na forma
anatase (DRX ndo mostrados aqui). A Figura 1
mostra as imagens de MEV para as amostras de TiO,
obtidas em diferentes valores de pH.

a) b) ¢)
Fig. 1. MEV: a) pH 6; b) pH 10; ¢) pH 12
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Na Tabela 1 encontram-se os valores de area
superficial especifica, obtidos por adsor¢do de N, a
77K, utilizando-se isoterma de BET.

Tabela 1. Area superficial especificas das amostras
sintetizadas.

Amostra pH=6 pH=10 pH=12

AS.(mg?) | 684 32,4 66.9

Apbs tratamento e lavagem dos pos de TiO,
obtidos, fez-se os testes fotocataliticos com 20 mL de
solugdo de Rod. B 5,0 mg.L", utilizando-se 3,5 mg
de TiO,. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.
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Fig. 2. Curva de degradagdo da Rod B. com
diferentes fotocatalisadores.

A amostra obtida em pH=6, que apresentou
morfologia esférica e maior area superficial
especifica, apresentou também maior fotoatividade.
A amostra obtida em pH=10 possui a forma de
bastonetes, devido a coalescéncia de particulas
esféricas, e devido sua menor area superficial,
apresentou menor atividade fotocatalitica. A amostra
obtida em pH=12 mostrou forma de agulhas com
elevada area superficial, provavelmente devido a
dissolugdo e repreciptagdo da amostra, porém
apresentou baixa atividade fotocatalitica.

Conclusoes

Os resultados mostram a forte influéncia da
morfologia na atividade do fotocatalisador, uma vez
que a mudanga de formas esféricas para outras na
forma de agulha diminui drasticamente a atividade
do material. Isto se deve a diferencas na superficie do
material provenientes do ambiente de sintese, bem
como diferenga na cristalinidade do material, fator
importante em fotocatalise por atuar no tempo de
vida das cargas fotogeradas. A amostra obtida em pH
12 possui uma grande quantidades de defeitos
atuando como centro de recombinagao. De fato, para

a sintese em pH 14 hd completa deformagdo da
estrutura cristalina ¢ a formagdo de umanova fase, os
titanatos de hidrogénio.
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Resumo

Neste trabalho, nanossilica foi extraida a partir de casca de arroz por um tratamento quimico com
solucdes 4cidas seguida de uma queima controlada. Termogravimetria foi utilizada para
caracterizar o comportamento de queima da casca de arroz e a energia de ativagdo do processo de
degradacdo térmica da casca de arroz foi avaliado pelo método de Osawa, onde determinou-se
valores de E, entre 100 e 200kJmol ™" E dos materiais obtidos da queima da casca de arroz a 650°C
foram realizados analises de infravermelho encontrando uma 6tima correlacao de bandas com a
literatura e a distribui¢do média de tamanho de particula confirmou a presenga de estruturas

nanomeétricas de até no minimo 180nm.

Palavras-chave: Casca de arroz, nanossilica, termogravimetria, energia de ativagao.

Introduciao

O interesse na obten¢@o de silica a partir de
casca de arroz nao ¢ recente e tem atraido a atencao
de varios pesquisadores (AMICK, 1982, REAL et al.
1996, DE SOUZA, etal., 2000, DELLA et. al, 2006),
incluindo patentes na obtengdo deste material (DE
SOUZA, et al., 1999). O Brasil se destaca como o
maior produtor de arroz fora da Asia, e atualmente
esta entre os 10 maiores produtores de arroz, com
cerca de 11 milhoes de toneladas, o que acarreta na
geragdo de quase 2 milhdes de toneladas de casca de
arroz. A lavoura orizicola tem grande importancia
econdmica para o Brasil, sendo que no ano de 2000 a
producdo no valor de R$ 3,34 bilhdes, representou
6,7% do valor bruto da producdo agricola nacional,
perdendo apenas para a soja, milho, café e cana de
agucar. A casca de arroz ¢ considerada um residuo
agricola, com possibilidade de obtengdo de até 400
mil toneladas de silica, a partir do cultivo nacional
(http://sistemasdeproducao.cnptia.embrapa.br/Font
esHTML/Arroz/ArrozlrrigadoBrasil/cap01.htm,

acessado em julho de 2007 ). A composi¢ao quimica
de substancias organicas e inorganicas da casca de
arroz pode variar de acordo com varios fatores, tais
como variedade, tipo do solo, condi¢des climaticas e
adubagdo. Em torno de 80% do peso seco da casca
de arroz ¢é constituido de compostos organicos,
majoritariamente celulose, hemicelulose e lignina,
além de uma pequena fragao constituida de proteinas
e Oleos. Porém, a casca de arroz apresenta
quantidade relativamente alta de compostos
inorganicos, representando aproximadamente 20%
do peso seco da casca de arroz, onde 94% deste total
¢ constituido de silica e os outros 6% sdo 6xidos
alcalinos (HOUSTON, 1972; GALLO etal., 1974).

A silica obtida de fontes vegetais pode ser
utilizada na industria de cosméticos, em materiais
abrasivos, na industria cerdmica, em formulagées
ceramicas, na construcdo civil, em aditivo para
concretos, na industria eletronica, na obtengdo de
silicio e na industria de plasticos, como aditivo ou
carga em materiais nanocompositos (DE SOUZA, et
al.,2000).
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Materiais e métodos

Foram utilizadas as cascas de duas variedades
de arroz, agulhinha e catetos, as quais foram tratadas
quimicamente com solugdo de acido citrico 10%
(m/v), acido acético 10% (m/v), acido fosforico 0,2
molL" e dgua destilada sob temperatura e pressio de
2kgf/cm’ por 1 hora. Apos o tratamento quimico, as
cascas de arroz foram lavadas com &gua até a
estabilizacdo do pH da agua de lavagem e seca em
estufa a 60°C por 18 horas. Depois de secas, as
cascas de arroz foram levadas a calcinagdo em uma
mufla até 650 °C com uma isoterma de 60 minutos,
comumarazao de aquecimento de 10 °C/min.

Foram realizadas termogravimetrias das
cascas de arroz submetidas a todos os tratamentos
quimicos com 6mg de amostra em 4 razdes de
aquecimento em ar sintético em uma balanca
termogravimétrica modelo TGA Q500, TA
Instruments, USA, para se verificar os
comportamentos de perda de massa da casca, assim
como suas energias de ativagdo do processo de
degradacédo térmica a partir da aplicagdo do método
de Osawa (DOYLEcetal, 1961).

Os materiais obtidos da queima da casca de
arroz foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho. As espectros foram obtidos com 64
scans e resolucdo de 2 cm’' com pastilhas prensadas
sob alta pressdo com Kbr na propor¢ao de 1:100
(amostra/ KBr).

A determinagdo do tamanho médio de
particula do material obtido da queima da casca de
arroz foi feita em um aparelho Malvern Zetasizer
Nano series em alta resolugdo e comparada com o
tamanho médio de particula das silicas Aldrich e
Tixosil disponiveis no mercado. Para comparacdo
dos tamanhos de particulas, as solugdes saturadas
foram preparadas em dgua com o material obtido da
queima da casca de arroz macerado por 5 minutos e
deixada em repouso por 48 horas para atingir o
equilibrio.

Resultados e discussao

Foi possivel a partir das termogravimetrias
determinar a composi¢do quimica da casca de arroz
quanto a porcentagem de substincias orgénicas e
inorganicas, e 3 temperaturas importantes no
processo de queima da casca de arroz: T, que ¢ a
temperatura onde se tem o inicio do processo de
degradacdo térmica, T, que € a temperatura onde as
caracteristicas da casca de arroz ja estdo modificadas
pelo aquecimento e a T, que é a temperatura onde
cessa a perda de massa do material, restando apenas
oresiduo inorganico da queima.

A figura 1 mostra as curvas TG da casca de
arroz cateto tratadas e ndo tratadas quimicamente. E
possivel observar um aumento da estabilidade
térmica das cascas de arroz tratadas com acido.

As tabelas 1 e 2 mostram os valores médios
dos teores de compostos orgénicos e inorganicos da
cascade arroze T, T, e T, para a queima das cascas
de arroz agulhinha e cateto.

"-.‘: = _ Without Treatment
N Water

b Citric: Acid
Acatic Acid
Phasphoric Acid

81

W sight Lass (%)

0 160 200 A00 ann 600 B0 i

Temperature (*C)

Fig. 1. Curvas TG das cascas de arroz agulhinha
em ar sintético e razao de aquecimento de
10°C/min.

Tabela 1. composicao organica e inorganica, T,,T,e
T,das cascas de arroz agulhinha.

Tratamento Organicos Residuo T, T, T;
quimico (200-650°C)  (650°C)  (°C) (°C)  (°C)
Sem 74,70% 1660% 1731 2636 496
tratamento
Agua 78,60% 15,50%  202,1 2878 5658
Acido 77,40% 17,00% 1914 3158 6196
C}trlCO
Acido 76,60% 17,10% 1847 310 6233
Acetico
Acido 78,50% 14,40% 2092 3086 6072

Fosforico

A energia de ativagdo (E,) da queima da casca
de arroz de ambas as variedades, para todos os
processos de extragdo, foi calculada pelo Método
Osawa, ¢ os valores obtidos estdo mostrados na
figura 2.

Pela figura 2 pode-se afirmar que houve um
aumento da E, da casca de arroz causado pelos
tratamentos acidos, alcangando valores da ordem de

150kJmol.
m Cateto

150 ——

200 -

100

Activation Energy (kJmol-1)

Fig. 2. E, do processo de degradacdo térmica das
cascas de arroz agulhinha e cateto.
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Este aumento da E, é explicado pela retirada
de substancias volateis e menos estaveis
termicamente pelos tratamentos realizados.

Pela analise de FT-IR (fig. 3) percebe-se uma
otima correlagdo de de bandas com o espectro obtido
na literatura, todas apresentando uma banda larga
entre 2900 ¢ 3800 cm’, e as bandas em 1100 cm e
em 900 cm’', caracteristicos das ligagcdes OH e Si-O
respectivamente. A figura 3 mostra os espectros de
FT-IT dos materiais obtidos da queima das cascas de
arroz agulhinha.

Water i
—Citric Acid
25+ S

Phosphoric Acid

ba

Absaorl

"so00 3o soo0 2500 2800 1s0c 1090 500
W ave Number (cm ™)
Fig. 3. Espectros FT-IR dos materiais obtidos a
partir da queima da casca de arroz agulhinha.

A tabela 3 indica os valores médios da
distribuicdo de particula das silicas comerciais
Aldrich e Tixosil e das silicas obtidas neste estudos.
Pbdde-se confirmar a presenca de estruturas
nanométricas de silica a partir da casca de arroz,
sendo a silica a partir da casca de arroz cateto tratada
com agua a de menor tamanho médio de particula,
180,2nm.

Tabela 3. Distribuicdo do tamanho médio de
particula dos materiais obtidos da queima da casca
de arroz e das silicas Aldrich e Tixosil.

Amostra Didmetro médio (nm)

Aldrich 292,1
Tixosil 265,6
Agulhinha sem tratamento 182,6
Agulhinha lavada 4x com agua 190,6
Agulhinha tratada com 4cido citrico 250,4
Agulhinha tratada com acido acético 2947
Agulhinha tratada com écido fosforico 241,6
Cateto sem tratamento 181,2
Cateto lavada 4x com agua 180,2
Cateto tratada com acido citrico 249.9
Cateto tratada com acido acético 273,8
Cateto tratada com acido fosforico 239.8
Conclusoes

Apartir do método utilizado para a extragao de
silica a partir da casca de arroz, foi possivel a
obtencdo de estruturas de tamanhos nanométricos,
muitas vezes com tamanhos médios de particulas
menores do que os das silicas disponiveis no
mercado, como mostra a analise de tamanho de
particula.

Foi encontrada uma maior quantidade de
silica na casca de arroz cateto, em torno de 15 % em
massa e foi utilizado o método de Osawa para
determinar as energias de ativagdo, E_, para até 50%
da massa da casca de arroz degradada. Com o
tratamento com acido fosférico na casca de arroz
cateto, foi obtida a maior energia de ativagdo, E, =
170,6 kJmol”, sugerindo uma maior retirada de
compostos de baixo peso molecular, aumentando a
estabilidade térmica da casca de arroz. O tratamento
feito com 4 lavagens de agua na casca de arroz nao se
mostrou tdo eficiente quanto os tratamentos acidos
realizados. E partir das temperaturas T,, T, e T,, sera
possivel determinar e otimizar temperaturas tanto
para processos de incorporagdo das casca de arroz
em polimeros para a fabricagdo de compdsitos como
para a extracdo de silica com condigdes mais
controladas, sendo portanto uma alternativa viavel
para o estudo da obtencdo e formulagcdo de
compositos a partir de matérias primas renovaveis.
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