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RESUMO

Blendas poliméricas biodegradaveis tém sido amplamente estudadas devido ao seu
potencial de reduzir o impacto ambiental causado por materiais ndo biodegradaveis.
O amido de araruta (AMD) e o poli(alcool vinilico) (PVA), sdo polimeros de interesse
devido as suas propriedades biodegradaveis, baixo impacto ambiental, baixo custo e
facil manuseio. O presente trabalho foi dividido em duas partes. A primeira parte
consistiu no desenvolvimento e caracterizacdo de filmes e blendas de PVA e AMD,
avaliando o efeito do glicerol (_G) em diferentes propor¢cdes como plastificante. A
adicao de glicerol melhorou as propriedades mecanicas das blendas, aumentando a
elongagéao na ruptura em até 667%. Por outro lado, a presencga do plastificante alterou
outras propriedades, aumentando a permeabilidade ao vapor de agua (WVP),
solubilidade e caracteristicas hidrofilicas, reduziu a estabilidade térmica e o indice de
cristalinidade. As blendas a base de AMD/PVA sem adi¢ao de glicerol apresentaram
melhores propriedades fisico-quimicas, indicando forte interacdo quimica entre os
dois tipos de cadeias poliméricas (segundo analise FTIR) e uma morfologia
homogénea (analise morfolégica por MEV). Em geral, a diminuicdo do teor de AMD
melhorou as propriedades mecanicas e a WVP, tornando o filme menos hidrofilico.
Em conclusao, os filmes e blendas a base de AMD/PVA preparados por casting, com
ou sem glicerol, sdo materiais biodegradaveis adequados para aplicagbes em
embalagens. Diante do exposto, a blenda polimérica PVA/AMD (50/50) sem
plastificante, foi selecionada para estudos posteriores na incorporacdo de
nanoparticulas para a produgao de embalagens ativas. A segunda parte do trabalho
refere-se a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de quitosana contendo acido
ascorbico (NPchi_aa), € na preparacao e caracterizagao de filmes nanocompdésitos (NC)
a base da blenda PVA/AMD (50/50) incorporados com NPchi_aa. As NPchi_aa foram
obtidas pelo método de gelificagao ibnica e caracterizadas quanto ao tamanho,
estabilidade das suspensdes, morfologia e atividade antioxidante. Para as NPchi_aa, 0s
resultados por espalhamento de luz dindmico (DLS) e MEV indicaram morfologia
homogénea, forma esférica e tamanho de ~240 nm. A medida do potencial zeta
indicou boa estabilidade da suspensao. Os filmes NC, assim como as NPchi_aa, foram
avaliados quanto as suas atividades antioxidante pelas analises DPPH (2,2- difenil- 1-

picril-hidrazil) e FRAP (Poder Antioxidante em Reduzir o Ferro). Os resultados



mostraram que ambos se apresentaram como fortes agentes antioxidantes, sendo
promissores para serem utilizados como embalagens ativas antioxidantes para

alimentos.

Palavras-chave: Poli(alcool vinilico); Amido; Nanocompdsitos; Embalagem Ativa.



ABSTRACT

Biodegradable polymer blends have been widely studied due to their potential to
reduce the environmental impact caused by non-biodegradable materials. Arrowroot
starch (AMD) and poly(vinyl alcohol) (PVA) are polymers of interest due to their
biodegradable properties, low environmental impact, low cost, and easy handling. The
present work was divided into two parts. The first part consisted of the development
and characterization of films and blends of PVA and AMD, evaluating the effect of
glycerol (_G) in different proportions as a plasticizer. The addition of glycerol improved
the mechanical properties of the blends, increasing the elongation at break by up to
667%. On the other hand, the presence of the plasticizer negatively affected other
properties, increasing water vapor permeability (WVP), solubility and hydrophilic
characteristics, reducing thermal stability and crystallinity index. The blends based on
AMD/PVA without glycerol presented better physicochemical properties, indicating
strong chemical interaction between the two types of polymer chains (according to
FTIR analysis) and a homogeneous morphology (morphological analysis by SEM). In
general, the decrease in AMD content improved mechanical properties and WVP,
making the film less hydrophilic. In conclusion, AMD/PVA-based films and blends
prepared by casting, with or without glycerol, are biodegradable materials suitable for
packaging applications. In view of the above, the polymeric blend PVA/AMD (50/50)
without plasticizer, was selected for further studies in the incorporation of nanoparticles
to produce active packaging. The second part of the work refers to the synthesis and
characterization of chitosan nanoparticles containing ascorbic acid (NPchi_aa), and the
preparation and characterization of nanocomposite films (NC) based on the PVA/AMD
blend (50/50) incorporated with NPchi aa. The NPchi aa were obtained by the ionic
gelation method and characterized in terms of size, suspension stability, morphology,
and antioxidant activity. For NPchi_aa, the results by dynamic light scattering (DLS) and
SEM indicated homogeneous morphology, spherical shape, and size of ~240 nm. The
measurement of the zeta potential indicated good stability of the suspension. The NC
films, as well as the NPchi_aa, were evaluated for their antioxidant activities by the DPPH
(2,2-diphenyl-1-picryl-hydrazil) and FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)
analyses. The results showed that both presented themselves as strong antioxidant

agents, promising to be used as antioxidant active packaging for food.



Keywords: Poli(vinyl alcohol); Arrowroot Starch; Nanocomposites; Active Packaging.
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1 INTRODUGAO

Ha uma crescente busca pelo desenvolvimento de embalagens a partir de
polimeros naturais biodegradaveis, com o objetivo de minimizar os impactos causados
ao meio ambiente pelos materiais plasticos oriundos exclusivamente de derivados de
petroleo (MALI; SAKANAKA; YAMASHITA, 2005; DUFRESNE; CASTANO, 2017).
Entre os polimeros biodegradaveis com potencial para produg¢ao de embalagens, em
especial na area de alimentos, destaca-se o amido de araruta (AMD), devido ao seu
baixo custo e elevada abundancia. Por apresentar um alto teor de amido em seus
rizomas, a araruta (Maranta arundinaceae L.) tem sido muito utilizada para produgao
industrial do amido. E uma planta originaria da América do Sul, que vai desde o
nordeste ao sul do Brasil, sendo cultivada em maior escala nas indias Ocidentais
(Jamaica e S3do Vicente), Australia, Sudeste Asiatico e Africa do Sul e do Leste
(CHARLES et al., 2016). Além disso, apresenta um alto teor de amilose, que lhe
confere um material polimérico promissor na preparacao de embalagens devido as
melhores propriedades mecanicas em comparagdo com outros tipos de fontes de
amido (LEONEL; CEREDA; SARMENTO, 2002; YULIANTI; GINTING, 2015).

No entanto, filmes produzidos exclusivamente de AMD nao s&o viaveis para
aplicagao em escala comercial, pois apresentam propriedades mecanicas, térmicas e
de barreira ao vapor de agua inadequadas para embalagens (OLIVATO et al., 2013).
Dessa forma, com a finalidade de melhorar essas propriedades, € possivel produzir
blendas com outros polimeros, principalmente os biodegradaveis, como o poli(alcool
vinilico) (PVA), pois a biodegradabilidade sera mantida (BONILLA et al., 2014;
ABDULLAH et al., 2017). Além disso, € um dos polimeros sintéticos que apresenta
uma excelente propriedade mecéanica, € hidrofilico, ndo tdéxico, biocompativel e possui
elevada compatibilidade com a matriz polimérica de AMD, visto que, interacdes de
hidrogénio tendem a serem formadas entre os grupamentos hidroxila presentes ao
longo das cadeias de ambos (RAHMAN et al., 2010).

Porém, muitas vezes a aplicacdo de blendas de AMD e PVA é comprometida,
devido a sensibilidade a umidade e por nao oferecer caracteristicas adicionais aos
produtos a serem embalados. Adicionalmente, torna-se relevante que blendas

poliméricas ndo sofram alteracbes das propriedades mecénicas, térmicas e de
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processamento das embalagens (TANG; ALAVI, 2011). Nesse caso, o uso de
plastificantes como o glicerol faz-se necessario, uma vez que pode melhorar as
propriedades mecanicas (SHIMAZU; MALLI; GROSSMANN, 2007).

Outra propriedade muito importante para as embalagens alimenticias é a
capacidade de conservar o alimento por mais tempo. Nesse sentido, entre as novas
tecnologias do setor de embalagens para alimentos, encontram-se as embalagens
ativas que consistem na incorporacdo de compostos ativos, com o propdsito de
estender o tempo de vida util do alimento embalado. O uso de nanoparticulas (NPs) é
muito promissor na area alimenticia, uma vez que podem ser empregadas como meio
de transporte ou liberagado de substancias ativas. As NPs podem ser introduzidas em
matrizes filmogénicas, carreando compostos ativos, formando filmes nanocompdésitos
(NC), que podem preservar o alimento por mais tempo, através da interagao entre o
produto e os materiais de embalagem, assegurando a qualidade final e sua
durabilidade (BRITTO; ASSIS, 2012; FANG et al., 2017). Um composto com
potencialidade para formacdo de NPs é o polissacarideo quitosana, extraido da
quitina, que esta presente em exoesqueleto de crustaceos e insetos (ABREU et al.,
2013). Nanoparticulas de quitosana (NPchi) contendo acido ascorbico (vitamina C), em
contato com o alimento, podem inibir as rea¢des de oxidagao ao reagirem com radicais
livres e perdxidos, demostrando eficiéncia e aplicabilidade em embalagens ativas
antioxidantes.

Tém sido explorados por diversos autores, estudos sobre as propriedades de
blendas de PVA e amido proveniente de fontes variadas, como o amido de mandioca
(RAHMAN et al., 2010; FARIA; VERCELHEZE; MALLI, 2012; GUIMARAES Jr. et al.,
2015; VARGHESE et al., 2023), milho (SHI et al., 2010; LUO; LI; LIN, 2012), batata
(POPESCU et al., 2018), ervilha (CANO et al., 2016a) e trigo (JAYASEKARA et al.,
2004). Porém, ha poucos trabalhos que reportem o amido de araruta com esse
proposito (NOGUEIRA; FAKHOURI; OLIVEIRA, 2018; NOGUEIRA et al., 2019;
TARIQUE et al., 2022).

Desta forma, o presente trabalho busca inovacdo através do desenvolvimento
de novos materiais biodegradaveis a base de blenda polimérica de amido de
araruta/poli(alcool vinilico) com propriedades viaveis para aplicagdo em embalagens
de alimentos. Além de desenvolver filmes biodegradaveis, nanocompdsitos podem ser
obtidos com a incorporacédo NPchi contendo acido ascorbico, que podem ser funcionais

para aplicagdes em embalagens ativas antioxidantes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis constituem uma classe de materiais que tem
ganhado bastante atencdo nos ultimos anos, devido a importancia de reduzir o
impacto do descarte inadequado de plasticos provenientes de fontes fésseis no meio
ambiente. Para isso, tém-se recomendado a substituicdo desses polimeros de origem
petrolifera, cuja a maioria ndo sdo biodegradaveis, e sua elevada producédo tem
comprometido o meio ambiente, gerando acumulo em lixdes, aterros, rios e oceanos
(BRITO et al., 2011).

A ASTM (American Standard for Testing and Methods) define polimeros
biodegradaveis como aqueles que possuem a capacidade de se decompor a partir da
agao de micro-organismos de ocorréncia natural (bactérias, fungos e algas), gerando
dioxido de carbono, agua e biomassa. Além disso, devem apresentar uma taxa de
biodegradagdo adequada, fazendo com que chegue a determinada proporg¢ao
satisfatoria de conversao de matéria seca em didxido de carbono em até 180 dias
(ASTM D6400-12, 2012).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados como naturais ou
sintéticos. Os naturais sdo polimeros formados durante o ciclo bioquimico de espécies
na natureza, envolvendo processos catalisados por enzimas e o crescimento das
cadeias por reagdoes de polimerizacdo. Como exemplos, podem-se citar os
polissacarideos como o amido, a celulose e a quitosana; polipeptideos como a
gelatina e poliésteres como o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) (CHANDRA; RUSTIGI,
1998). Na segunda classe, existem os polimeros que sdo formados com base em
mondémeros extraidos do petréleo e que utilizam rotas quimicas sintéticas, como as
policaprolactonas (PCLs), poli(alcool vinilico) (PVA), poliésteres, poliamidas, entre
outros (LAGARON; OCIO; LOPEZ-RUBIO, 2012).

Os polimeros biodegradaveis apresentam grande versatilidade em
aplicagdes, atraindo grande atengado dos pesquisadores para o desenvolvimento de
filmes e embalagens para alimentos. Como descrito anteriormente, a sustentabilidade
€ um fator crucial na escolha de materiais pela comunidade cientifica e sociedade,
porém alguns materiais biodegradaveis apresentam propriedades de baixo

desempenho, limitando sua aplicagéo. Diante disso, uma das melhores estratégias



21

utilizadas para melhorar a propriedade desses materiais é a preparagao de blendas

poliméricas biodegradaveis com compatibilidade aceitavel durante seu uso.

2.2 BLENDAS POLIMERICAS

Segundo Canevarolo Jr. (2013), blenda polimérica pode ser definida como uma
mistura fisica de dois ou mais polimeros, predominando interacdes intermoleculares,
porém, sem a ocorréncia de significativa reagdo quimica entre os componentes. Além
disso, para ser considerada uma blenda, os compostos devem ter concentragao acima
de 2% em massa, do segundo componente (UTRACKI, 1989; PASSADOR; PESSAN;
RODOLFO, 2006). Vale ressaltar que a interagado quimica existente entre as cadeias
poliméricas é predominantemente do tipo secundaria (BARLOW; PAUL, 1981). As
interagcdes mais comumente observadas s&o do tipo ligagao de hidrogénio, dipolo-ion,
interacdo -1 ou interagao de transferéncia de carga. Grande maioria dos trabalhos
desenvolvidos nos ultimos anos na area de blendas poliméricas envolve forcas
intermoleculares por ligagado de hidrogénio, como por exemplo, blendas formadas a
base de amido e PVA (MITTAL, 2012).

Somente a mistura entre os dois polimeros nao garante a formacao de uma
blenda com as propriedades desejadas. Ao se misturar dois ou mais polimeros podem
ser observados a miscibilidade ou grau de interagdo entre os componentes de uma
blenda. A miscibilidade ou o grau de interagcédo entre as possiveis fases presentes no
sistema é de extrema importadncia, pois essa caracteristica esta diretamente
relacionada com as propriedades do novo material desenvolvido (PASSADOR,;
PESSAN; RODOLFO, 2006; PAUL; NEWMAN, 1978).

Em sistemas multicomponentes, como nas blendas, a miscibilidade torna-se
um parametro peculiar, pois depende do numero de fases, morfologia e/ou adesao
entre as fases (UTRACKI, 1989). Em muitos casos, as caracteristicas de miscibilidade
e compatibilidade precisam ser analisadas de forma critica, pois, estes termos sao

bastantes confundidos na literatura.

2.2.1 Miscibilidade de blendas poliméricas

Muitas vezes, o melhor sinbnimo atribuido a miscibilidade se referindo ao

estudo de blendas, seria solubilidade ou sistemas homogéneos, para nao confundir
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com o termo compatibilidade. Polimeros misciveis se dissolvem mutuamente em nivel
molecular. Uma blenda polimérica é dita miscivel quando seus componentes se
misturam intimamente, ndo havendo separagao de fase, ou seja, mistura homogénea
(Figura 1a) (UTRACKI, 1989). A mistura de diferentes tipos de polimeros
frequentemente produz blendas poliméricas misciveis, imisciveis ou parcialmente
misciveis, dependendo do grau de interagdo entre os polimeros componentes, como

representado na Figura 1.
Figura 1 — Estado de miscibilidade de blendas poliméricas, sendo o polimero A (linha sélida) e o
polimero B (linha tracejada): (a) Blenda miscivel; (b) Blenda imiscivel; (c) Blenda parcialmente

miscivel.

Fonte: MUNARO, 2007.
Blendas que se classificam como totalmente imisciveis, apresentam mais de

uma fase, cada uma com caracteristicas distintas, ou seja, a formag¢ao de uma mistura
heterogénea (Figura 1b). Enquanto as parcialmente misciveis possuem
comportamento distinto em relagdo a composi¢cao, com uma regiao de miscibilidade e
outra de separacao em diferentes fases, ou seja, ha parcial solubilizacao de um dos
componentes no outro (Figura 1c¢) (PAUL; NEWMAN, 1978; UTRACKI, 1989).
Segundo Coleman (1991), a miscibilidade de uma blenda é determinada em
grande parte pela contribuicdo entrépica e entalpica, embora, muitas vezes
conflitantes, sendo que o balango entre essas duas tendéncias pode levar ou ndo, a

separacao de fases. O critério que controla os aspectos de miscibilidade é de natureza
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termodinamica, pela energia livre de mistura, baseada na equacgéao de energia livre de
Gibbs (AGm), que € dada por:

AGm = AHm - TASm (1)

Onde: AGm é a variagado molar de energia livre de mistura, AHm = variagdo molar
da entalpia de mistura; ASm = variagdo molar da entropia de mistura; T = temperatura

absoluta.

Analisando a equagéo de energia livre da mistura (Equacao 1), € permitido

obter trés possibilidades aos sistemas poliméricos:

e Se AGnm > 0, o sistema sera imiscivel, havendo duas ou mais fases separadas.
e Se AGm =0, o sistema esta em equilibrio dindmico.

e Se AGm < 0, mistura miscivel e os polimeros estarao presentes em unica fase
(PASSADOR; PESSAN; RODOLFO, 2006,).

Conforme estabelecido anteriormente, em um sistema miscivel AGm € negativa,
além disso é necessario existir uma estabilidade contra segregacao de fases, que é
garantida pela segunda derivada da variagado da energia livre de mistura seja maior

que zero, conforme a Equacéo 2:

9%AG
ASy, = (Toi) rp > 0 (2)
Onde @1 é a fragao volumétrica de cada componente, T € a temperaturae P é
a presséo, ambos constantes (AKCELRUD, 2007).

A teoria de base para a avaliacdo da miscibilidade de misturas de polimeros foi
desenvolvida por Flory-Huggins, considerando volume constante, mistura aleatéria e
interacdes entre as macromoléculas. Dessa forma, conforme observado na Equagao
1, a entropia de mistura influencia diretamente na miscibilidade e pode ser

representada pela Equacgao 3.
AS,, = (%) . (;’;—) In@, + (i—) In @, (3)

Em que R é a constante dos gases; V o volume da blenda, Vr um volume de
referéncia (usualmente o volume molar da menor unidade repetitiva); @1 e @2 as
fragOes volumétricas dos polimeros 1 e 2; X1 e X2 sdo os graus de polimerizagéo dos
polimeros 1 e 2. A equagao 3 mostra que o aumento na massa molar, direciona para

uma menor variagao de entropia, tendendo a zero, logo, maior sera a imiscibilidade
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dos sistemas. Isso ocorre, pois 0 numero de combinagées conformacionais que as
moléculas podem fazer entre si é reduzido, devido principalmente as dimensodes das
macromoléculas (OLABISI et al., 1979).

Em relacdo ao termo entalpico, pode ser expresso como um parametro de

interacdo adimensional por segmentos de polimero (X), baseado na Equacéo 4:
AHy, = RT (7-) . X082, 4)

Portanto, para sistemas binarios, a equagao da energia livre de Gibbs pode ser

descrita da seguinte forma (Equacéo 5):

RTV

A6 = (55). ()0 + (R)n 8, + X100, (5)

VR

em que X112 é o parametro de interagcdo de Flory-Huggins correspondente a mistura
dos polimeros 1 e 2 (AKCELRUD, 2007).

Como ja mencionado, a contribuicdo entrépica sera desprezivel, entdo, a
miscibilidade do sistema passa a depender somente do valor da entalpia da mistura,
ou seja, € preciso que AHm < 0 ou tenha um valor positivo muito pequeno para que os
componentes sejam misciveis. Portanto, raramente blendas sdo completamente
misciveis, exceto quando ocorrem interagdes especificas, como interagdes do tipo
ligacbes de hidrogénio, forgcas dipolares, interagdes idnicas, etc (UTRACKI, 1989;
AKCELRUD, 2007). Por ser o tipo de interagdo mais comum entre os polimeros, a
natureza da ligacdo de hidrogénio e seu efeito sobre a microestrutura e as
propriedades fisicas de varios materiais tém recebido atencdo dos cientistas nos
ultimos anos. A forga de cada ligagdo individual de hidrogénio também depende
fortemente do solvente utilizado. Solventes polares diminuiria significativamente essa
interacdo em muitas ordens de magnitude, porque as moléculas do solvente polar
podem também participar da interacdo. Portanto, a quimica supramolecular dos
polimeros com interagbes por ligagdo de hidrogénio é feita principalmente em
solventes apolares, como alcanos lineares e ciclicos, tolueno, diclorometano e
cloroférmio (MITTAL, 2012).

2.2.2 Compatibilidade de blendas poliméricas
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Como ja mencionado, a miscibilidade é relacionada com aspectos termodinamicos
da mistura, sendo uma caracteristica intrinseca do material. Por outro lado, a
compatibilidade se refere as propriedades finais das blendas estarem de acordo com
o desejado. Diante disso, infere-se que a compatibilidade pode ser modificada,
diferentemente da miscibilidade. Assim, um sistema imiscivel também pode ser
compativel (AKCELRUD, 2007). Utracki (1989) define blendas poliméricas
compativeis como uma mistura de polimeros homogénea, com desempenho
aprimorado sobre os polimeros constituintes.
As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas composi¢des
podem ser superiores, inalteradas ou inferiores as propriedades dos polimeros puros,
denominadas respectivamente como, sinergismo, aditividade e incompatibilidade

(Figura 2).

Figura 2 — Classificacdo de compatibilidade de materiais em relacdo as suas propriedades.
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Fonte: SILVA, 2016.

Para os polimeros que sdo misciveis em todas as propor¢oes, € esperado obter
uma média de suas propriedades fisicas, dependendo da proporcéo de cada polimero
presente (aditividade). Num exemplo comum, a Tq da blenda variara linearmente com
0 aumento da propor¢ao do polimero que apresenta um maior valor de T4. Por outro
lado, quando os componentes sao imisciveis sem compatibilizagao, geralmente essa
mistura tem baixa integridade estrutural e baixa estabilidade térmica, uma vez que nao
ha mecanismo para estabilizar uma dispersdo de um polimero na matriz do outro
(incompatibilidade). Quando ocorre o sinergismo, esse fato pode ser proveniente da

combinagao de dois polimeros imisciveis com compatibilizacdo (UTRACKI, 1989).
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Como a grande maioria das blendas séo imisciveis, para torna-las misciveis é
necessario que exista interacdo intermolecular especifica favoravel entre os dois
componentes da mistura (MITTAL, 2012). Grandes tensdes interfaciais levam a
separagao de fases, com as particulas separadas por fases talvez passando por
coalescéncia; isso resultara em um aumento no tamanho das particulas e, por sua
vez, (THOMAS; GROHENS;
JYOTISHKUMAR, 2014). Assim, quando ha possibilidade de separagao de fases nas

blendas ¢ indicado o uso de compatibilizantes, por apresentar uma certa afinidade

na diminuicdo das propriedades mecanicas

com ambos os componentes da mistura para reduzir a energia interfacial, fornece
adesao interfasica no estado sélido e estabiliza os polimeros, obtendo assim, a
morfologia desejada (UTRACKI, 1989; SIQUEIRA, 1993; CANEVAROLO, 2006).

Em resumo, a Tabela 1 mostra os fatores que levam a compatibilidade ou
incompatibilidade entre misturas misciveis e imisciveis. Devido a grande maioria dos
polimeros apresentarem estrutura molecular diferente, geralmente as blendas sao
imisciveis e incompativeis, resultando em produtos com propriedades inferiores a dos
polimeros individuais (ULTRACKI, 1989; MITTAL, 2012). Porém, os que possuem
estrutura molecular similar podem se tornar misciveis e compativeis. Nesse ultimo
caso, o controle da tensao interfacial desempenha um papel importante para manter
um controle da morfologia e das propriedades mecanicas associadas. A reducao do
tamanho da fase dispersa com a diminuicdo da tensao interfacial € importante para
obter propriedades uniformes, mantendo as propriedades fisicas de ambos os
homopolimeros (MITTAL, 2012).

Tabela 1: Fatores responsaveis pela compatibilidade e miscibilidade nas blendas poliméricas.

Polimeros imisciveis e

incompativeis

Polimeros misciveis e

compativeis

Polimeros imisciveis e

compativeis

Estrutura molecular diferente

Estrutura molecular similar

Estrutura molecular diferente

Polaridade diferente

Polaridade similar

Boa interagao

Peso molecular diferente

Nenhuma atracao interfacial

Baixa energia de interface

Duas fases

Fase Unica

Duas fases

Fonte: FARIAS, 2019.
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Observa-se na Tabela 1 que existem alguns fatores que influenciam a
preparagdo de blendas. Entre eles, pode-se destacar a estrutura molecular. A
interagdo mais comum entre as cadeias poliméricas ocorre por forgas de liga¢des de
hidrogénio (SIONKOWSKA, 2011). Porém, nem todos os polimeros apresentam
grupos quimicos capazes de formar esse tipo de interagcao. Assim, a falta de afinidade
quimica ocasiona, em misturas poliméricas, a separagao de fases (BARLOW,; PAUL,
1988).

De forma geral, a produgdo de blendas pode ser considerado um processo
rapido, que permite elevada produtividade e melhor controle, quando comparado com
a copolimerizagao, por exemplo, reduzindo consideravelmente o custo do material
(IMRE; PUKANSZKY, 2013). Diante disso, o0 amido de araruta surge como um material
promissor para preparacao de blendas poliméricas, devido ao seu baixo custo,

elevada disponibilidade, biodegradabilidade e facil manuseio.

2221 Amido de Araruta (AMD)

O amido é um polissacarideo de reserva de energia dos vegetais mais
abundante, constituido por varias cadeias poliméricas de amilose e amilopectina.
Como pode ser visto na Figura 3, a amilose € uma molécula linear constituida por
ligacbes de unidades de D-glicose, tipo a-(1—4), e a amilopectina € um polimero
altamente ramificado, com unidades de D-glicose ligadas através de ligacdes a-(1—4)
e ramificagbes por a-(1—6). A variagao das proporgdes destes componentes depende
exclusivamente da fonte botanica, maturidade fisioldgica, condi¢cées de solo e clima,
o que lhes confere propriedades diferenciadas dependendo da fonte de extracéo
(CEREDA et al., 2002; SHIMAZU; ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015).

A organizacao fisica do amido na forma de granulos é atribuida grandemente a
amilose e amilopectina através de ligagdes de hidrogénio, formando regides cristalinas
que mantém essa estrutura. A cristalinidade parcial dos granulos de amido é
relacionada, principalmente, a amilopectina que forma areas mais ordenadas,
originando a regido cristalina. No entanto, as areas menos ordenadas, formadas pelas
moléculas de amilose, constituem a regido amorfa (CAVALLINI; FRANCO, 2010).
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Figura 3 — Estrutura basica de (a) unidades de glicose, (b) amilose e (c) amilopectina, juntamente

com a rotulagem dos atomos e angulos de torgao.
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Fonte: ALCAZAR-ALAY; MEIRELES (2015).

Entre as principais caracteristicas do amido, destaca-se a capacidade em
formar gel, atribuida a entrada de agua no granulo durante aquecimento, aumentando
seu volume. Neste processo, ocorre o intumescimento dos granulos de forma
irreversivel e consequente interrupgao da estrutura cristalina. Ao continuar a expansao
ocorre a liberacdo da amilose presente no interior dos granulos do amido para a fase
aquosa, formando uma fase gel e consequente aumento da viscosidade. A
temperatura de gelatinizagdo do amido varia conforme sua fonte, embora a maioria se
encontre na faixa entre 60 e 80 °C (COPELAND et al., 2009; DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).

No Brasil, cinco fontes principais de amido sao comercializadas, o milho, a
mandioca, a batata, o trigo e o arroz, porém esses, as vezes, nao atendem as
caracteristicas desejadas para utilizagdo industrial (TORRUCO-UCO; BETANCUR-
ANCONA, 2007). Desta forma, nos ultimos anos, a busca por fontes naturais de amido
nao convencionais tem despertado grande interesse da comunidade cientifica para
que sejam aproveitadas, tanto pelo consumidor quanto pela industria. Nesse sentido,
os rizomas de araruta (Maranta arundinacea) se destacam, devido ao seu potencial
de aplicacdo no desenvolvimento de novos produtos e/ou melhoria nos usos
tradicionais (SWEEDMAN et al., 2013).

A araruta € uma planta herbacea, pertencente a familia Marantaceae que
produz um rizoma rico em amido, e € uma planta originaria da América do Sul (Figura

4). No Brasil sao cultivadas trés diferentes variedades desta planta, a comum, a
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creoula e a banana, sendo as duas primeiras as mais predominantes e que produz
fécula de maior qualidade (CEREDA et al., 2002; CHARLES et al., 2016). Devido ao
alto teor de amido em seus rizomas, a araruta tem sido utilizada especialmente para
a extragdo do amido (ZARATE; VIEIRA, 2005). Algumas das principais aplicacdes do
amido a partir araruta nativa € na fabricagdo de paes, biscoitos € 0 mingau, por nao
conter gluten sendo recomendado para alimentagao infantil e de idosos, devido a sua
otima digestibilidade (TARIQUE et al., 2021; SANTOS et al., 2016).

Figura 4 — Imagens da planta, rizomas e amido da araruta.

Fonte: HORNUNG et al., (2017).

O processo de extragado do amido de araruta é semelhante ao empregado para
outras espécies, em que os rizomas sao triturados e peneirados. Posteriormente, a
massa fibrosa é lavada para separar a fibra do amido que, apds decantar, sera seco
e peneirado (NEVES; COELHO; ALMEIDA, 2005).

O amido de araruta apresenta alto teor de amilose (16 a 27%) e temperatura
de gelatinizagdo elevada, na faixa de 61 a 85,8 °C (HOOVER, 2001; MOORTHY,
2002). Além de sua importancia na industria alimenticia, associada a facil
digestibilidade e capacidade de gelatinizagdo, o amido de araruta apresenta grande
potencialidade para ser empregado como biopolimero na produgdo de filmes
comestiveis e biodegradaveis.

Apesar dos polimeros naturais terem ganhado cada vez mais destaque, o
poli(alcool vinilico) (PVA), de origem sintética, tem se mostrado promissor no
desenvolvimento de novos materiais, por ser biodegradavel e poder ser incorporado

facilmente ao amido de diferentes fontes botanicas para formagao de blendas (ABRAL
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et al., 2019; FARIA; VERCELHEZE; MALLI, 2012).

2222 Poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico) (PVA) € um polimero de origem sintética, semicristalino,
nao téxico, hidrossoluvel, biocompativel, biodegradavel e utilizado por sua boa
capacidade em formar filme (ARANHA; LUCAS, 2001; TANG; ALAVI, 2011). O PVA
possui aspecto em forma de granulos de p6é de marfim, branco, é inodoro, insipido e
as vezes translucido. E um dos polimeros mais produzidos mundialmente devido a
sua boa resisténcia quimica e excelentes propriedades fisicas, com uma producgao
mundial de cerca de 650.000 toneladas por ano (GUIRGUIS; MOSELHEY, 2012;
NUNES et al., 2016; THONG; TEO; NG, 2016).

O PVA é obtido pela polimerizacao de monémero de acetato de vinila em
poli(acetato de vinila) (PVAc), seguido de hidrdlise dos grupos acetato de PVAc para
produzir a cadeia polimérica hidrolizada (Figura 5), no entanto, a reacao de hidrélise
nao é completa, resultando em polimeros com diversos graus de hidrolises (TANG;
ALAVI, 2011; JUVENCIO, 2017).

Figura 5 — Reacgdes de obtencdo do PVA.
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Fonte: JUVENCIO (2017).

E comercialmente vendido com diferentes pesos moleculares e graus de
hidrolise e suas propriedades dependem do grau de hidrélise. A temperatura de fusao
do PVA totalmente hidrolisado é de 230 °C, enquanto que para o polimero
parcialmente hidrolisado esta entre 180-190 °C. Decompde-se rapidamente acima de
200 °C, pois ele pode sofrer pirdlise em altas temperaturas (MUPPALLA et al., 2014;
THONG; TEO; NG, 2016).

Uma boa solubilidade ocorre quando o percentual de hidrélise se encontra na
faixa entre 87 a 89%, com uma dissolugao total em agua, em temperaturas proximas
a 100 °C, em tempo aproximado de 30 minutos (HASSAN; PEPPAS, 2000).



31

Por ser um polimero versatil e possuir excelentes propriedades, como
mecanicas, de barreira e térmica, tem tido uma ampla gama de aplicagbes em
diferentes areas da industria (GUIRGUIS; MOSELHEY, 2012; THONG; TEO; NG,
2016). Sua primeira comercializagdo ocorreu em 1950, para uso na produgao de
fibras. Posteriormente, o PVA encontrou usos nas mais diversas areas, como téxtil,
de adesivos, de filmes, alimenticia, farmacéutica, cosmética e médica.

Blendas e filmes ativos biodegradaveis compostas por PVA tém sido
extensivamente estudados por diversos autores, como por exemplo, PVA/amido
(TANG; ALAVI, 2011), PVA/amido/nanoargilas (FARIA; VERCELHEZE; MALLI, 2012),
PVA/6leo essencial de cravo e orégano (DEBIAGI et al., 2014), carboximetilcelulose
(CMC)/PVA/bleo de cravo (MUPPALLA et al., 2014) , nisina-quitosana/PVA (WANG
et al., 2015), quitosana/PVA/nanoTiO2 e outros, devido a sua excelente propriedade
em formar filmes homogéneos, hidrofilicidade, boa estabilidade térmica e excelentes
propriedades mecanicas (LIAN; ZHANG; ZHAO, 2016).

Dentre as estratégias necessarias para melhorias nas propriedades de blendas,
temos a adicao de plastificantes. O uso de plastificantes se faz necessario, uma vez
que as propriedades mecanicas de filmes podem ser melhoradas, como o amido que
apresenta baixa flexibilidade e propriedades de barreira pouco desejaveis (SHIMAZU;
MALI; GROSSMANN, 2007).

Plastificantes sao tipicamente substancias de baixo peso molecular que
interagem com cadeias poliméricas, provocando mudangas nas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas do material (McHUGH; KROCHTA, 1994). Essas pequenas
moléculas atuam reduzindo as forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas,
aumentando assim a mobilidade molecular. Os mais comuns sido os polidis, como o
polietilenoglicol, sorbitol e glicerol. Sendo esse ultimo o mais usado, que apresenta
alto ponto de fusao, soluvel em agua, polar e ndo-volatil (CANEVAROLO, 2006; LUO
et al., 2009). Atribuida as propriedades do glicerol, este apresenta muitas aplicagbes
entre as quais como ingrediente de produtos cosméticos, de higiene pessoal,
formulagcbes farmacéuticas e alimenticias (FERREIRA, 2008; PAGLIARO; ROSSI,
2010).

Quando o glicerol é incorporado na matriz polimérica com até cerca de 35 %
em massa, promove boas propriedades mecanicas, aumentando a flexibilidade e a
temperatura de transigdo vitrea (Tg) do polimero (TALJA et al., 2007; ZULLO;

IANNACE, 2008). Porém, acima desse valor tem maior tendéncia em perder
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plastificante por exsudagdo ou lixiviagdo, acarretando em provaveis perdas nas
propriedades desses materiais (YANG; YU; MA, 2006).

Um dos setores que tem despertado muita atencdo da comunidade cientifica e
industrial em substituicdo as embalagens tradicionais é a de embalagem ativa a partir
de blendas poliméricas biodegradaveis. Pois, esta nova tecnologia de embalagens
permite manter a biodegradabilidade e conserva os alimentos por mais tempo
(IULIANELLI et al., 2018; OLLIER et al., 2018).

2.3 EMBALAGENS ATIVAS

As embalagens ativas podem ser definidas como materiais que incorporam
componentes em suas formulacbes de maneira controlada para que estes
componentes absorvam ou liberem substancias para os alimentos embalados ou para
regido circundante, objetivando aumentar a vida de prateleira dos produtos e manter
suas caracteristicas (GOMEZ-ESTACA et al., 2014; KHANEGHAH; HASHEMI;
LIMBO, 2018). Isto infere que havera interacdo entre o alimento e o aditivo e, além
disto, proporcionara uma maneira diferenciada de dar prote¢cao ao alimento.

A partir do surgimento dessa nova classe de embalagens, houve redugao no
uso de conservantes quimicos que sao adicionados diretamente nos produtos e
algumas vezes em quantidades inapropriadas, acarretando em possiveis problemas
a satde humana (CAMO; BELTRAN; RONCALES, 2008). Diante disso, todos os
componentes ativos e materiais utilizados para produzir embalagens devem garantir
a seguranga dos consumidores. Assim, o produto tera concentragdes adequadas do
agente ativo por um periodo maior.

Existe uma grande variedade de agentes ativos que podem ser usados na
formulacdo das embalagens ativas, como acidos orgéanicos, enzimas, bactericidas,
fungicidas, extratos naturais, ions, etanol, entre outros (DAINELLI et al., 2008).

Em contrapartida as embalagens tradicionais, que n&o oferecem maior
durabilidade ao alimento, entre os diversos tipos de embalagens ativas, temos as
absorvedoras de oxigénio, etileno, umidade e odor, antioxidantes, antimicrobianas,
entre outras (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000). Dentre as que apresentam
funcdes liberadoras de agentes ativos, destacam-se as embalagens ativas

antimicrobianas e antioxidantes.
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2.3.1 Embalagens ativas antioxidantes

As embalagens ativas com fungédo antioxidante se caracterizam como uma
tecnologia inovadora para a preservagéo de alimentos, em que ha uma interagéo entre
0s materiais da embalagem que contém o agente antioxidante e o produto alimentar,
evitando as reagdes de oxidacéo (LOPEZ DE DICASTILLO et al., 2016). E importante
ressaltar que a deterioragdo dos produtos € causada consideravelmente pelas
reagcdes de degradacao por oxidagdo que ocorrem nos alimentos (FUKUMOTO;
MAZZA, 2000).

Diante disso, o uso de aditivos antioxidantes no produto ou na embalagem é
um importante recurso, ja que sao capazes de retardar as oxidagdes lipidicas, reduzir
a concentragao de oxigénio do meio ou impedir a reagdo em cadeia, produzidas pelos
radicais livres, interceptar o oxigénio singlete, inibir enzimas que podem provocar a
aceleracao da reagao e decompor os produtos primarios da oxidagao para especies
nao-radicais (MARTINEZ et al., 2001; LEON, 2015).

Geralmente, na produgdo de embalagens que possuam essa propriedade, os
antioxidantes sintéticos tém apresentado grande destaque na incorporagdo em
materiais de embalagens, dentre os quais, os mais utilizados sdao o BHA (Butil-
hidroxianisol) e BHT (Butil-hidroxitolueno). Porém, atualmente o uso da classe dos
sintéticos tem sido bastante questionada, ja que esta associado ao aparecimento de
diversos estudos que alegam que esses antioxidantes podem promover efeitos que
possam apresentar danos a saude humana, como toxicidade e sintomas
carcinogénicos no organismo (RIBEIRO et al., 2001).

Entre as vantagens na utilizacdo de embalagens antioxidantes, pode-se
destacar o mecanismo de liberagao controlada dos agentes ativos para o alimento, de
modo que uma concentragao predeterminada do composto ativo seja mantida durante
0 armazenamento e distribuigdo. Cabe salientar, que a interagcdo do agente
antioxidante no produto ocasione uma liberacao para a superficie dos alimentos que
€ mais suscetivel a oxidagéo (LICCIARDELLO et al., 2015).

Para avaliar a atividade antioxidante in vitro de substancias biologicamente
ativas, existem diversos meétodos, desde os mais simples até ensaios mais complexos,
que necessitam de técnicas instrumentais, isso dependera da natureza quimica do
composto (SANCHEZ-MORENO, 2002). Atualmente, devido a possiveis

interferéncias, € de suma importdncia o uso de duas ou mais técnicas para
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caracterizar um material de forma objetiva e absoluta, para avaliar a potencialidade
em atuar como forte agente antioxidante (HUANG; OU; PRIOR, 2005).

Dentre os métodos mais utilizados para determinacido da capacidade
antioxidante em alimentos estdo: 2,2-difenil-1-picril hidrazina (DPPH), Poder
Antioxidante de Redugao do Ferro (FRAP), Capacidade de Absorgéo de Radicais de
Oxigénio (ORAC), Sistema B-caroteno/acido linoléico e o 2,2’ -azinobis-3-etil-
benzotiazolina-6-sulfonado (ABTS). Os métodos que foram empregados neste
trabalho sdo DPPH e FRAP.

2.3.2 Agentes ativos antioxidantes

A selecao de agentes ativos € de grande importancia, pois sdo os responsaveis
pelo desempenho da embalagem. Os aditivos mais utilizados atualmente pela
industria alimenticia sdo de origem sintética (SANTANA et al.,2013). Porém, estes
podem afetar de forma negativa a seguranca alimentar da populagdo. Em substituicao
aos sintéticos, produtos naturais, como oOleos essenciais e extratos vegetais estao
ganhando cada vez mais espago (DEBIAGI et al., 2014; MARTUCCI et al., 2015;
LOPEZ DE DICASTILLO et al., 2016).

Um exemplo de composto com grande potencialidade antioxidante, bastante
relatado na literatura, e promissor no uso em embalagens ativas antioxidantes, € o

acido ascorbico ou vitamina C, como também é conhecido.

2.3.21 Acido ascérbico (Vitamina C) e suas propriedades

O acido ascérbico ou acido L-ascorbico (AA), também conhecido como vitamina
C, é uma cetolactona de seis carbonos (CsHsOes), hidrossoluvel, biologicamente ativo
e instavel, com reconhecida atividade benéfica a saude humana (CORREIA;
FARAONI; PINHEIRO-SANT'ANA, 2008). Entre suas diversas caracteristicas,
destaca-se sua capacidade de ceder e receber elétrons, o que Ihe confere um potente
agente redutor que se oxida facilmente e de modo reversivel a acido dehidroascoérbico
(ROJAS; GERSCCHENSON, 1997; VANNUCCI; ROCHA, 2012). Conforme
observado na Figura 6, continuando as reagdes de oxidagao em condi¢des aerdbicas,
a atividade biolégica da vitamina C se perde quando o acido dehidroascoérbico
transforma-se irreversivelmente em acido 2,3-dicetogulénico (YUAN; CHEN, 1998).
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Figura 6 — Degradagéo do acido ascorbico (AA) em meio aeroébico.
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Fonte: LAVARDA (2011).

As principais fontes de vitamina C s&o as frutas e hortaligas, nas quais se
encontram na forma livre e, também, unida as proteinas (LEHNINGER; NELSON;
COX, 2002). Entre essas, a acerola se destaca como uma das principais fontes, com
alto teor de vitamina C (CARDOSO et al., 2011). Sua sintese geralmente é realizada
por oxidagdo, a partir de um agucar natural, uma dextrose (glicose, agucar de mel,
agucar de milho), que é convertido em L-acido ascoérbico, pela remogao de quatro
atomos de hidrogénio transformando em duas moléculas de agua (COULTATE, 2004).

O AA é um forte antioxidante pela facilidade de oxidacado devido a presencga do
grupo fortemente redutor em sua estrutura, denominado de redutona, a qual se refere
também as hidroxilas do grupo C=C (Figura 6). Com base nisso, torna-se capaz de
converter os radicais livres do oxigénio na forma singlete, a forma inerte (BOBBIO e
BOBBIO, 1992). Outra importéncia do AA é a habilidade em capturar radicais livres,
como o radical hidroxila (*HO). Adicionalmente, atua na capacidade de redugédo do
ferro férrico em ferroso (FIORUCCI; SOARES; CAVALHEIRO, 2003).

Como mencionado acima, a alta capacidade antioxidante do AA faz com que
seja amplamente utilizado como conservante natural em produtos farmacéuticos e
alimenticios (YEBRA-BIURRU, 200).
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No entanto, alguns fatores afetam a estabilidade deste agente ativo durante
armazenamento, processamento e consumo. Dentre eles, o tipo de embalagem, a
exposicao ao oxigénio e a luz, a temperatura, a presenca de catalisadores metalicos
e enzimas e o pH (GREGORY llI, 1985; LAVARDA, 2011).

Diante disso, uma alternativa para aumentar a estabilidade desse composto &
empregar polissacarideos com poder quelante, como a quitosana, que tem a
capacidade de se ligar a varios tipos de substancias e possibilitar sua estabilizago.
Adicionalmente, a quitosana possui propriedade de formar nanoparticulas que
interagindo com compostos ativos aumente sua estabilidade (BRITTO et al. 2014;
BRITTO et al. 2012; NASCIMENTO et al., 2019).

2.3.2.2 Quitosana como matriz para nanoencapsulamento de principios ativos

A quitosana € um polimero natural composta por unidades estruturais de 2-amino-
2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN) e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcNACc)
unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B (1—4), e obtida pela desacetilacdo parcial
da quitina (Figura 7) (CAMPANA-FILHO et al. 2007; LARANJEIRA; FAVERE, 2009).
A quitina € o segundo polissacarideo mais abundante na natureza e esta presente em
exoesqueleto de crustaceos e insetos (ABREU et al. 2013; SHAHIDI; ARACHCHI;

JEON, 1999).
Figura 7 — Representagao da estrutura primaria da quitina e quitosana.
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No processo de desacetilagdo da quitina, quando os grupos acetamido (—
NHCOCHSs) sao convertidos em grupos amino (—NH2), e o grau de desacetilagao é
superior a 50%, a quitina passa a ser chamada de quitosana (SILVA; DOS SANTOS;
FERREIRA, 2006; GONSALVES et al., 2011; SALDANA, 2011).

A quitosana € soluvel em acidos diluidos (pH < 6), devido a protonagao dos
grupos amino livres, e a protonacdo desses grupos confere uma caracteristica
catidbnica a quitosana (ABREU et al. 2013; CAMPANA-FILHO et al. 2007;). Por se
tratar de um polimero biodegradavel, extremamente abundante, atoxico,
biocompativel, bioativo, e com agao polieletrolitica, a quitosana tem sido proposta
como um material potencialmente atraente para usos diversos, principalmente na area
alimenticia e farmacéutica (SHAHIDI; ARACHCHI; JEON, 1999; SALAZAR, 2015).

Na area alimenticia, o uso de nanoparticulas de quitosana (NPchi) € muito
promissor, uma vez que pode ser empregada como meio de transporte ou liberagao
de diversos agentes ativos, além de evitar o uso de solventes perigosos durante a
preparacao destas (BRITTO et al. 2014; BRITTO et al. 2012, SALAZAR, 2015). Um
dos métodos mais utilizados na sintese de NPchi € por gelificagéo idnica, pois oferece
vantagem por sua relativa simplicidade de preparagao e a auséncia da necessidade
de se utilizar solventes organicos. Este método esta fundamentado na presenca de
ligacdes intermoleculares e intramoleculares entre um polieletrélito, como a quitosana
e um polianion, como o tripolifosfato de sddio (TPP, NasP3010) (HU et al., 2008). Este
poliion apresenta baixa toxicidade, baixo custo e ao contrario de outros agentes
reticulantes, ele nao apresenta graves restricbes de manuseio e armazenamento. O
sistema se mantém estavel a partir de forca eletrostatica entre os ions de cargas
opostas (AJUN et al., 2009).

No entanto, as caracteristicas das NPchi sdo altamente dependentes do
polimero, das concentragdes do agente de reticulagdo, do pH e da presenca de uma
terceira espécie, como por exemplo, agentes ativos (BRITTO et al., 2012). Em trabalho
anterior, foram obtidas NPchi por gelificagdo ibnica para nanoencapsular vitamina C
oriunda de residuo agroindustrial, bem como vitamina C comercial (pura), os
resultados mostraram que quando nanoencapsuladas, este agente ativo apresentou
grande estabilidade frente as condigbes adversas, como na presenga de luz,
atmosfera oxidante e temperatura (NASCIMENTO et al., 2019).

Diante do exposto, esses materiais nanométricos com funcao ativa podem ser

introduzidos em matrizes filmogénicas, carreando ou liberando compostos ativos,
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formando filmes nanocompdsitos (NC), tendo potencialidade para utilizacdo em
embalagem ativa para revestimento de frutas e hortalicas. Assim, podem preservar o
alimento por mais tempo, assegurando a qualidade final e sua durabilidade (BRITTO;
ASSIS, 2012; FANG et al., 2017).

2.4 NANOCOMPOSITOS NO USO DE EMBALAGENS

Os nanocompositos (NC) podem ser definidos como a mistura de dois ou mais
componentes em que pelo menos um deles tem dimensdes nanométricas (1-100 nm).
Nanocargas apresentam elevada area superficial, que permite promover melhor
dispersao na matriz polimérica e por isso uma melhoria das propriedades fisicas do
compésito (AZEREDO, 2009; ARORA; PADUA, 2010). Como consequéncia, quando
incorporadas em polimeros, origina materiais com maior resisténcia mecanica, maior
estabilidade térmica ou com propriedades opticas, magnéticas ou elétricas superiores
(ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004; RODRIGUEZ et al., 2012;
OLIVATO et al., 2015)

Entre os tipos de nanocargas estudados como reforgco para filmes e
embalagens e que apresentaram resultados satisfatérios merecem destaque:
nanoparticulas de zinco (ESPITIA et al., 2013) e 6xido de zinco (HU et al., 2022),
nanoparticulas de dioxido de titanio (OLEYAEI et al., 2016); grafeno e nanotubos de
carbono (JOSE et al., 2015; MASSOUMI et al., 2015; XU et al., 2023); as nanoargilas,
como a montmorilonita (POLA et al., 2016; ZHANG et al., 2017); nanocristais e
nanofibrilas de celulose (CAMPOS et al., 2017; SANTANA et al., 2017) e
nanoparticulas de quitosana (ANTONIOU et al., 2015; HOSSEINI et al., 2015;
LOREVICE et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2019; LIU et al., 2023). Particularmente,
o ultimo tipo de nanoparticulas tem ganhado maior atengdo no desenvolvimento de
embalagens, pois oferecem caracteristicas adicionais as embalagens, como
propriedades antioxidantes e/ou antimicrobianas, preservando a qualidade dos
alimentos por mais tempo.

Nesse sentido, considerando as boas propriedades mecanicas, de barreira e
térmica da blenda PVA/AMD, bem como as propriedades antioxidantes das
nanoparticulas descritas anteriormente, este trabalho propde desenvolver
nanocompdsitos biodegradaveis a partir de blenda PVA/AMD para aplicagédo em

embalagens ativas.
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OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes nanocompdsitos biodegradaveis a base de amido de araruta

(AMD) e poli(alcool vinilico) - PVA, incorporados com nanoparticulas de quitosana

contendo acido ascorbico (NPchi_aa) para aplicagdo em embalagens ativas

antioxidantes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver fiimes poliméricos de PVA, AMD e blendas (PVA/AMD)
biodegradaveis de acordo com as diferentes formulagées propostas utilizando
glicerol como plastificante;

Caracterizar os filmes e blendas quanto a espessura, transparéncia,
solubilidade em agua, propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de
agua, molhabilidade, morfologia, cristalinidade, estabilidade térmica e interagao
quimica;

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de quitosana aditivada de acido
ascorbico (NPchiaa), quanto ao tamanho, morfologia e estabilidade da
suspensao;

Avaliar a atividade antioxidante da suspensdo de NPchi aa e dos filmes

nanocompositos incorporados de NPchi_aa.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Para a preparacdo dos filmes utilizou-se o poli(alcool vinilico) (PVA) da marca
Neon (lote 40945), de peso molecular 104.500,00 g/mol e grau de hidrélise 87,7%. O
amido de araruta foi obtido comercialmente na cidade de Jitauna, localizada no estado
da Bahia.

Para o desenvolvimento da pesquisa também foi necessario: Tripolifosfato de
sédio (TPP, 85% Sigma — Aldrich ®); quitosana (Chi) de peso molecular médio (75 -
85% desacetilada), adquirida da Sigma - Aldrich ®, acido metafosférico P.A. (Vetec
®); acido cloridrico (HCI 37%, Dinamica ®); cloreto de calcio (Dinamica); acido L(+)
ascorbico (vitamina C) P.A. (Vetec ®); etanol P.A. (Quimica Moderna); glicerina
(Vetec); cloreto de sédio (Dinamica); FRAP (Merck) e DPPH (Merck).

4.2 INSTRUMENTACAO

4.2.1 Preparagao dos filmes poliméricos

Os filmes poliméricos de PVA puro, AMD puro e blendas de PVA/AMD foram
preparados a partir do método de evaporagao do solvente (solution casting). Foram
produzidas solu¢des de 60 g, utilizando 20% (m/m) de glicerol (_G) como plastificante
na producao das blendas poliméricas. Para os filmes de amido puro, foram utilizadas
20 e 30 % (m/m) de glicerol, com essas concentragdes de glicerol calculadas em

relacdo a massa polimérica (Tabela 2).
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Tabela 2: Composigéo dos filmes em cada formulagédo com concentragéo 3 % (m/m).

Formulagées* PVA AMD Glicerol Agua
(9/60 g) (9/60 g) (9/60 g) (g/60 g)
PVAp 1,80 - - 58,20
PVA75/AMD25 1,35 0,45 - 58,20
PVA75/AMD25_G 1,35 0,45 0,36 57,84
PVA50/AMD50 0,90 0,90 - 58,20
PVA50/AMD50_G 0,90 0,90 0,36 57,84
PVA25/AMD75 0,45 1,35 - 58,20
PVA25/AMD75_G 0,45 1,35 0,36 57,84
AMDp_G - 1,80 0,36 57,84
AMDp_30 - 1,80 0,54 57,66

Fonte: O autor (2023).
*PVAp: Filme de PVA puro sem glicerol; _G: PVA75/AMD25: 75% de PVA + 25% de AMD;

PVA50/AMD50: 50% de PVA + 50% de AMD; PVA25/AMD75: 25% de PVA + 75% de AMD; filmes e
blendas com 20% (m/m) de glicerol; AMDp_G: filme de amido puro com 20% de glicerol (m/m);

AMDp_30: filme de amido puro com 30% de glicerol (m/m).

Incialmente, preparou-se a solugao de PVA, pesando-se a massa referente a
cada formulacédo (Tabela 2) e adicionou-se 50 mL de agua destilada, agitou-se o
sistema em agitador magnético durante 60 minutos na temperatura de 85 °C. Em
seguida, as massas correspondentes de AMD e/ou glicerol foram adicionadas e
homogeneizadas por 2 minutos. Apds a solucao ser resfriada a temperatura ambiente,
foram homogeneizados o0 amido, a solugédo de PVA e o glicerol em agua destilada. Em
seguida, a fim de obter a gelatinizagdo do amido, foram levados para agitagdo com
auxilio de um mixer a 1.000 rpm, sob aquecimento em banho-maria a 90 °C durante
10 minutos.

Por fim, verteu-se a solugdo em placa de Petri (didametro 15 cm), deixando em
estufa com circulacdo de ar na temperatura de 45 °C durante 24 horas para

evaporagao do solvente.
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4.2.2 Caracterizacao dos filmes poliméricos

4.2.21 Aspectos visuais e Espessura

A espessura de cada filme foi obtida utilizando-se um micrémetro (MITUTOYO,
MODEL 103-137) com precisao 0,01 mm, por meio de 3 medigdes em posicdes

aleatorias em cada amostra.

4222 Ensaio mecanico de tragao

Para a realizacdo do teste mecanico de tracao utilizou-se a norma da ASTM
882-12, utilizando o equipamento universal da marca EMIC, modelo DL1710000,
pertencente ao Laboratério de Ciéncia dos Materiais no departamento de engenharia
mecanica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), em temperatura ambiente
e sem controle de umidade, aderindo os seguintes procedimentos: dimensdes do
corpo de prova 25 x 75 mm, célula de carga de 100 kN, distancia entre as garras de
40 mm e velocidade do ensaio de 1 mm/s.

O ensaio foi realizado com 9 repetigcdes por amostra. Os resultados obtidos da
andlise foram a tensdo na forca maxima (MPa), médulo de elasticidade (MPa) e

elongacgao na ruptura (%).

4.2.2.3 Solubilidade em agua

O teste de solubilidade dos filmes em agua foi realizado seguindo a metodologia

proposta por Gontard (1992), com adaptagdes:
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Moldagem das Resfriamento

amostras Seca(ggeorrl:/r;lis)tufa (30 min) e pesagem

(1,5 cm x 4,0 cm) (amostra e papel de
filtro)
ero s Sem agitagdo Imersdo das amostras
Filtragdo X
(25 °C, 24h) em agua (50mL)
Secagem em estufa Resfriamento
(105 °C/24h) (30 min) e pesagem

A solubilidade foi determinada como a diferenga entre a massa seca inicial

(miniciat) € final (mfinal) €m relagdo a massa seca inicial, de acordo com a Equacgéao 6:

minicial-m final
m inicial

Solubilidade (%) = x 100 (6)

4224 Permeabilidade ao vapor de agua (Water Vapor Permeability - WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada através do
método gravimétrico padrao E96-95 da American Society for Testing and Materials
(ASTM INTERNATIONAL, 2014), conforme descrito por Fraguas et al., (2015),
utilizando-se um gradiente de 75% de umidade relativa (UR) a 25°C.

Para a realizacdo da analise de WVP, em um dessecador, foi preparada uma
solugao saturada de cloreto de sédio (75 % RH). Em seguida, foram utilizados frascos
de 30 mL em que se adicionou cloreto de calcio (CaClz) deixando um espacgo de 1,5
cm entre o filme e o dessecante. Os recipientes foram dispostos no dessecador e foi
efetuado o vacuo. O sistema recipiente + cloreto de calcio + filme (Figura 8) entao foi
pesado para serem registradas as alteragdes na massa do sistema durante 9 dias e
sempre que devolvidas ao dessecador, um novo vacuo era realizado. A WVP foi

medida em ftriplicata para cada umas das formulacées dos filmes produzidos.
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Figura 8: Teste de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de PVA, AMD e blendas PVA/AMD.

Fonte: O autor (2023).

Por fim, a permeabilidade ao vapor de agua foi obtida utilizando a Equacéao 7:
Am i
A. At AP

WVP =

(7)

Onde WVP ¢é a permeabilidade ao vapor de agua, Am/At é o peso do ganho de
umidade por unidade de tempo (g/s), X é a espessura média do filme (mm), A é a area
da superficie do filme exposta (m?) e AP é a diferenga de presséo do vapor de agua

entre os dois lados do filme (Pa).

4225 Analise termogravimeétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica foi realizada no Laboratorio de Petroquimica (LPQ)
em equipamento METTLER TOLEDO TGA 2 Star System, sob aquecimento de 30 a
600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O teste se procedeu sob uma
atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min e massa das amostras de,
aproximadamente, 5 mg de filme em cadinhos de alumina de 70 pL.

Calculou-se a energia de ativagao da reacao de degradacao de acordo com o
método de Broido (BROIDO, 1969). Para cada processo de degradacao foi construido
um grafico de “In [In (1/y)]” versus o inverso da temperatura absoluta (1/T). Para

calcular a energia de ativagao foi utilizada a Equacgao 8:

in[in(5)] = = (2)-() + ®
R é a constante dos gases, igual a 8,314 - 10=3 kJ/mol.K, Ea é a energia de

ativagao e y corresponde ao numero de moléculas iniciais ainda ndo decompostas,

mostrada na equacgao 9.
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_ (W — W)
Y= (Wo — Woo) ©)

Onde W:é a massa a qualquer tempo, Wo € a massa inicial e W~ a massa final.

4226 Angulo de contato

As medidas do angulo de contato da gota com o filme foram realizadas a
temperatura ambiente, de acordo com a metodologia descrita por SILVA et al., (2007),
no gonidmetro Biolin Attetion Theta. Amostras de 25 x 75 mm foram fixadas em uma
ldmina de vidro e colocadas na base do aparelho. Uma gota de agua destilada de 10
ML foi colocada sobre a superficie da amostra e a imagem da gota foi captada por uma
camera Basler aC1920-150um durante 30 s com 14 FPS (fotos por segundo). Os
valores do angulo de contato representam a média dos angulos direito e esquerdo da
gota das trés repeti¢cdes. Estes angulos foram calculados automaticamente por meio

do software OneAfttension.

4.2.2.7 Difracao de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raios-X (DRX) foi obtida utilizando um difratograma de
raios-X com uma tensao aplicada de 40 kV e uma corrente de 40 mA (radiacdo CuKa=
1,5418 A), na faixa de 28 = 5-75° e uma velocidade de 2°. min"'. O equipamento
utilizado foi um difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 Advance Davinci. Utilizando

o software Match3, estimou-se o indice de cristalinidade (IC) através da equagao 10.

Ac
Act+ Aq

IC(%) = x 100 (10)

Onde Ac é a area da regiao cristalina e Aa a area da regidao amorfa.

4.2.2.8 Transparéncia

A transparéncia (T) foi realizada em espectrdmetro da marca Edutec a partir da
medida da transmitancia dos filmes no comprimento de onda de 600 nm. A
transparéncia foi determinada de acordo com a equagao 11:

Transparéncia = Log(T600) / X (11)
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Em que T é a transmisséo (%) a cada comprimento de onda; X é a espessura
do filme (mm) (HAN; FLOROS, 1997).

4.2.2.9 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes foram analisados em um espectrofotbmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), de marca SHIMADZU IR TRACER 100, utilizando o
acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR), nas seguintes condi¢des: regido do
infravermelho médio na faixa de 4000 a 400 cm-", resolugdo de 4 cm™' e 45 varreduras.
As medidas foram realizadas em 5 pontos distintos dos filmes.

Para realizagdo da Analise de Componentes Principais (PCA) foi utilizado o
programa The Unscrumbler 9.7. A regiao de analise do espectro de infravermelho foi
na faixa de 4000 a 650 cm™', com tratamento de suavizagao (Savitzky-Golay), primeira

derivada e utilizando polindbmio de segunda ordem

4.2.2.10 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV)

As micrografias por MEV para os filmes foram realizadas no Departamento de
Fisica/lUFPE. O equipamento utilizado foi um microscopio TESCAN — MIRAS. A fim
de se obter informacgdes estruturais dos filmes, tais como homogeneidade ou presencga
de rupturas e falhas, investigou-se a morfologia da sec¢éo transversal dos filmes apos
estes serem congelados em nitrogénio liquido, fragmentados com auxilio de pinca e
fixados em fita de carbono no sentido transversal. As amostras foram colocadas em

suportes de aluminio (stubs) inclinados e metalizados com ouro.

42211 Analise estatistica

Para avaliar as mudancas estatisticamente significativas foi realizado tratamento
estatistico no software Statistic 8.0, aplicando-se nos resultados o teste estatistico de

Duncan para determinar a diferenga no nivel de significancia de 5 % (p < 0,05).

4.2.3 Sintese e encapsulamento de nanoparticulas de quitosana com acido

ascorbico (NPchi_aa)
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A sintese das nanoparticulas de quitosana ocorreu via gelificagdo ionotrdpica a
partir de solucdo de quitosana e tripolifosfato de sédio (TPP), adicionalmente
incorporando a vitamina C (acido ascorbico). O solvente escolhido para a quitosana
foi o HCI 0,1% (v/v), conforme trabalho anterior (NASCIMENTO et al., 2019).
Inicialmente, 150 mg de quitosana foi dissolvida em 50 mL de HCI 0,1% (v/v) em
agitador magnético durante 24 h. Em seguida, 50 mL de solugao de tripolifosfato de
sodio (TPP) a 1,6 mg mL-' também dissolvido em meio &cido cloridrico 0,1% (v/v) foi
colocada em uma bureta e gotejada sobre a solugdo de quitosana (3 mg mL™") sob
agitacdo, em temperatura ambiente, para a formacao das NPchi pelo mecanismo
espontaneo de gelificagao idnica. A taxa de adi¢ao da solugao de TPP foi cerca de 1
mL/min (BRITTO et al., 2012). As NPchi foram isoladas por centrifugagéo (15.000 rpm,
a 4 °C durante 20 min), ressuspendidas em agua e postas para interagir com 30 mg
de acido ascérbico (NPchiaa) com o auxilio de uma ponta ultrassénica durante 5
minutos (2 s on e 4 s off, com poténcia de 25%, de marca Eco-sonics, modelo
ultronique), resultando num volume final de 10 mL. Para efeito de comparacéo, foi
preparado também um sistema controle sem a presencga de vitamina C, em que a
solugado de quitosana, de mesma concentracao foi também submetida a gelificacédo

ibnica, nas mesmas condigdes.

4.2.4 Caracterizagao das nanoparticulas de quitosana (NPchi)

4.2.4.1 Espalhamento de Luz Dindmico (DLS) e Potencial Zeta (PZ)

A avaliacdo do tamanho das nanoparticulas e indice de polidispersao (PDI)
foram determinados pela técnica de espalhamento de luz dinamico (Dynamic Ligh
Scattering - DLS), utilizando um aparelho NanoBrook Omni (BrookHaven) com angulo
de deteccdo de 90° a 25 °C, localizado no Laboratério de Compostos Hibridos e
Coléides — CHICO, vinculado ao Departamento de Quimica Fundamental/UFPE. As
suspensoes foram diluidas com agua destilada (1:10) e analisadas em ftriplicata. As

amostras foram diluidas também da mesma maneira para a analise do potencial zeta.

4242 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das nanoparticulas foi avaliada por MEV, o equipamento esta

localizado no Laboratério de Terra Raras — BSTR, vinculado ao Departamento de
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Quimica Fundamental/UFPE. O equipamento utilizado foi um microscépio TESCAN —
MIRAS3.

4243 Atividade antioxidante pelo método 2,2- difenil-1-picrilidrazila (DPPH)

A avaliagdo da atividade antioxidante da suspensao de NPchi_aa foi realizada
pelo método de capacidade de sequestro do radical livre 2,2-difenil-1-picrilidrazila
(DPPH) de acordo com a metodologia descrita por Brand-Williams, Culvelier e Berset
(1995). Inicialmente preparou-se uma suspensao de NPchi aa com concentragao 3
mg.mL-" em dgua. Realizou-se a mistura reacional pela adigdo de 2.700 uL da solugdo
etandlica de DPPH, 90 uL da suspensao de NPchiaa € 210 uL de etanol. Para
realizacdo das analises foi preparada uma solucdo etandlica de DPPH de forma a
apresentar absorbancia em 517 nm entre 0,6 e 0,7. A leitura das absorbancias foi
realizada em triplicata apds 30 minutos de reacdo em espectrofotdmetro UV-Visivel.
A atividade de captura do radical DPPH foi expressa por meio da porcentagem de

inibicao (%l), segundo a equagao 12:

Abs — Abs
%I — controle amostra X 100 (12)
Abscontrole

Onde Abscontrole € a absorbancia do controle e Absamostra @ absorbancia da amostra.

4244 Determinacdo da Atividade Antioxidante Total (ATT) pelo Método de
Reducao do Ferro (FRAP)

O ensaio do FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power, que significa Poder do
Antioxidante em Reduzir o Ferro) € baseado na capacidade de um antioxidante em
reduzir o Fe®* para Fe?*. O teste seguiu a metodologia descrita por Rufino e
colaboradores (2006). A partir da suspensdo de NPchi aa com concentragao de 1
mg.mL-" em etanol, em ambiente escuro, transferiu uma aliquota de 90 pL para tubos
de ensaio, acrescentou 270 pL de agua destilada, e por fim, misturou com 2,7 mL do
reagente FRAP. Depois de homogeneizar, manteve o sistema em banho-maria a 37
°C. Apds 30 minutos, foi realizada a leitura em 595 nm, utilizando o reagente FRAP
como branco para calibrar o espectrofotdmetro. A partir das absorbancias obtidas das
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suspensodes, determinou-se a equacgéo da reta (y= 0,0006x + 0,0294; R?>= 0,9912) e
calculou a AAT. Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados foram

expressos em pmol sulfato ferroso/g.

4.2.5 Preparagao dos filmes nanocompdésitos

De acordo com estudo preliminar, a blenda polimérica PVA50/AMD50 sem
glicerol foi escolhida para incorporagao das NPchi_aa, conforme melhores resultados
apresentados. O filme nanocompésito foi preparado a partir do método de evaporagao
do solvente (solution casting). Produziram-se solugbes de 60 g, utilizando 6,5% de
suspensao de NPchi_aa. A concentragédo das NPchi_aafoi calculada em relagdo a massa
polimérica, apés os 10 mL de suspensdo de NPchi aa (item 4.2.3) ser liofilizada e

pesada. Este filme nanocompdsito foi denominado NC_6,5%NPchi_aa (Tabela 3).

Tabela 3: Composigéo do filme NC com concentragdo 3 % (m/m).

Formulagido PVA AMD NPchi_aA Agua
(9/60 g) (9/60 g) (9/60 g) (9/60 g)
NC_6,5%NPchi_aa 0,9 0,9 10 48,2

Fonte: O autor (2023).
Incialmente preparou-se a solugado de PVA, dissolvendo-o em agua destilada

sob agitacdo magnética a 85 °C durante 60 minutos. Apds completa solubilizagdo do
PVA, a solugdo foi homogeneizada com o amido. Em seguida, a fim de obter a
gelatinizagao do amido, foram levados para agitagao com auxilio de um mixer a 1.000
rom, sob aquecimento em banho-maria a 90 °C durante 10 minutos. Apds a solugao
ser resfriada a temperatura ambiente, foram adicionados 10 mL de suspensdo de
NPchi_aa (referente a 6,5% em relagdo a massa polimérica) e agitados manualmente
com um auxilio de bastao de vidro.

Por fim, verteu-se a solugdo em placa de Petri (didametro 15 cm), deixando em
estufa com circulacdo de ar na temperatura de 45 °C durante 24 horas para

evaporagao do solvente.

4.2.6 Caracterizagao dos filmes nanocompésitos (NC_6,5%NPchi_aa)

4.2.6.1 Atividade antioxidante pelo método 2,2- difenil-1-picrilidrazila (DPPH)
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A atividade antioxidantes dos filmes foi de acordo com a metodologia descrita por
Brand-Williams, Culvelier e Berset (1995), com modificagdes sugeridas por Veiga-
Santos et al., (2018). Inicialmente, os filmes foram cortados em tamanho 3 cm x 3 cm,
com concentragdo de 10 mg.mL-!, imergidos em 10 mL de solugdo hidroalcodlica
50:50 e centrifugada a 4.400 rpm, a 5 °C durante 30 minutos. Do sobrenadante, foram
retiradas aliquotas seguindo o0 mesmo procedimento descrito no item 4.2.4.3, para as

suspensdes de NPchi_aa.

4.2.6.2 Determinagdo da atividade antioxidante total (ATT) pelo método de
reducao do ferro (FRAP)

Os filmes foram submetidos ao mesmo processo descrito anteriormente, e o
volume da aliquota retirada do sobrenadante foi de acordo com o mesmo
procedimento adotado para o ensaio do FRAP para as suspensdes de NPchi_aa que

esta descrito no item 4.2.4.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

5.1.1 Aspectos macroscopicos e transparéncia

As caracteristicas visuais de todos os filmes estdo apresentadas na Figura 9.
Em geral, os filmes exibiram homogeneidade e transparéncia, com boa maleabilidade,
facilmente removidos das placas de Petri, ausente de bolhas, e aparentemente sem
poros ou fissuras.

s

Figura 9: Aspectos visuais dos filmes de PVA, AMD e blendas PVA/AMD.

PVA25/AMD756_G PVAS0/AMDS50_G AMDAN =

AMDp_30

T -

A

-

PVA75/AMD25

PVA25/AMDT7S PVAS0/AMDS0
Fonte: O autor (2023).

O filme de amido puro com 30 % (m/m) de glicerol (AMDp_30) apresentou um
aspecto pouco adesivo, que exigiu maior cuidado no manuseio, provavelmente devido
a grande quantidade de glicerol. Com relac&o a transparéncia, as medidas na regido
visivel do espectro (em 600 nm) revelaram que os filmes apresentaram valores entre
13,49 e 25,80 %. mm™' (Tabela 4). Sendo possivel observar que o filme de PVA puro

(PVAp) exibiu maior transparéncia, diferindo significativamente dos demais.

Tabela 4: Transparéncia dos filmes de PVA, AMD e blendas PVA/AMD.

Amostras com glicerol* Amostras sem glicerol

Formulagoes

(% . mm-) (% . mm™)
PVA ; 25,80 + 0,913
PVA75/AMD25 17,58 + 2,08%¢ 22,01 + 1,490
PVA50/AMD50 15,45 + 3,169 20,29 + 0,990
PVA25/AMD75 13,49 + 0,63¢ 19,46 + 2,75P¢
AMDp_30 17,97 + 0,975
AMDp_G 17,72 + 3,020¢ )

Fonte: O autor (2023).
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Valores seguidos de letras diferentes, na mesma coluna e linha, diferem significativamente pelo teste
de Duncan (p < 0,05). Os resultados estdo expressos como média + desvio padrao.
*As blendas PVA75/AMD25, PVA50/AMD50 e PVA25/AMD75, referem-se aquelas com
composic¢ao de 20 % (m/m) de glicerol (_G) em suas formulagoes.

Como pode ser visto na Tabela 4, a proporcdo de polimero utilizado na
producao dos filmes ndo apresentou diferenga significativa expressiva (comparando
na mesma coluna). Por outro lado, analisando os valores na mesma linha, percebe-
se que a transparéncia foi influenciada pela presenca do glicerol. Os valores obtidos
da medida da transparéncia de cada formulagédo diminuiram significativamente com a
presencga do plastificante. O uso de plastificantes na solugéo filmogénica reduz as
forcas intermoleculares, ha aumento da umidade na rede polimérica (aumento na
quantidade de agua), e, portanto, diminuindo a transparéncia ou desenvolvendo
opacidade no filme. Este fato também foi observado por outros autores, que ao
estudarem filmes de amido de milho variando a quantidade de glicerol, verificaram que
com o aumento da concentracdo deste, a transparéncia diminuiu (BERTUZZI;
ARMADA; GOTTIFREDI 2007).

5.1.2 Espessura e Permeabilidade ao Vapor de Agua (WVP)

As medidas das espessuras dos filmes estdo apresentadas na Tabela 5 e
variaram entre 0,100 e 0,154 mm. O teste de Duncan apontou algumas diferencas
significativas entre as espessuras dos filmes (p < 0,05). A espessura foi maior para os
flmes com adicdo de glicerol na solugdo filmogénica (PVA75/AMD25 e
PVA50/AMD50), que podem ser explicadas pelo fato de que o glicerol atua reduzindo
as interacdes intermoleculares entre os polimeros, consequentemente, diminui a
retragdo do gel e aumenta a espessura dos filmes (ZHANG; HAN, 2006). Outros
autores também trabalharam com filmes biodegradaveis de espessuras semelhantes,
como amido/quitosana (THAKUR et al., 2017), amido de mandioca/PVA (FARIA et al.,
2012) e amido de mandioca plastificado com glicerol (MACHADO et al., 2014).
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Tabela 5: Espessuras e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de PVA, AMD e blendas

PVA/AMD.
Amostras com glicerol* Amostras sem glicerol
Formulagbes Espessura x 108 Espessura x 10
(mm) g.h’'.m"'.Pa’ (mm) g.h'.m".Pa“’
PVA - - 0,102 £ 0,0132 1,69 + 0,262

PVA75/AMD25 0,154 +0,017¢ 10,24 £2,06® 0,120 £ 0,000%* 2,25 + 0,402

PVA50/AMD50 0,144 +0,012¢ 8,65+ 2,68»>¢ 0,100 + 0,008% 3,73+ 0,72

PVA25/AMD75 0,122 +0,001* 7,88+0,77>¢ 0,108 £ 0,003%* 6,33 +1,13¢

AMDp_30 0,12 £0,013%® 13,63 + 2,88¢
AMDp_G 0,123 + 0,006 14,21 % 2,07¢

Fonte: O autor (2023).
Valores seguidos de letras diferentes, na mesma coluna e linha, diferem significativamente pelo teste
de Duncan (p < 0,05).

Conforme observado na Tabela 5, a permeabilidade ao vapor de agua nos
filmes aumentou significativamente nas formulagbes que continham a presenca de
glicerol. O (glicerol possui elevada afinidade pela agua, o que favorece sua
solubilizagdo na solugédo polimérica. Além disso, por ser uma molécula hidrofilica
relativamente pequena, assim como outros plastificantes, o glicerol pode interagir
facilmente com cadeias poliméricas reduzindo o empacotamento entre as cadeias,
conferindo maior flexibilidade a estrutura polimérica (maior mobilidade molecular),
consequentemente, facilitando assim a difusdo de moléculas de vapor de agua
através do filme (BERTUZZI; ARMADA; GOTTIFREDI 2007).

Os filmes com maior quantidade de amido foram significativamente mais
permeaveis ao vapor de agua e, dessa forma, os filmes AMDp e AMDp_ 30
apresentaram maiores taxas de permeabilidade, respectivamente, 14,21 e 13,63 x 10
8 g.h".m".Pa!. A medida que a concentragéo de amido aumentou, as longas cadeias
de amido constituidas por varias hidroxilas facilitaram a penetragdo da agua (efeito
plastificante).

De acordo com Cuq, Gontard e Guilbert (1998), a maioria dos grupos
hidrofilicos livres de proteinas favorece a transferéncia de sorgao e vapor de agua, ao
invés da transferéncia de gases hidrofobicos como CO2 e O2. Esta observagao foi
concordante com nossos dados, a concentracdo de amido foi um fator significativo

para o aumento da WVP.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861704000244#BIB10
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Por outro lado, o aumento na concentragao de PVA permitiu que a presencga
dos grupos hidroxilas do PVA interagissem entre si por forgas intermoleculares, como
ligagbes de hidrogénio. Dessa forma, a estrutura molecular tornou-se mais compacta
dificultando a permeagao de vapores de agua nos filmes sem a presenca de glicerol
(PVA75/AM25 e PVAp), os quais obtiveram menores valores de permeabilidade
(Tabela 5).

E possivel observar também, que os filmes mais espessos, plastificados com
glicerol (PVA75/AM25 e PVA50/AM50), aumentou proporcionalmente a WVP. Farias
et al., (2012), desenvolveram filmes de amido de mandioca aditivados com polpa de
acerola, e perceberam que os filmes de maior espessura foram os que demonstraram
maiores valores de WVP. Outros autores também constataram que quanto maior a
espessura dos filmes poliméricos, maior sera a sua WVP, corroborando os dados
encontrados neste trabalho (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; MALI et al.,
2004). McHugh et al., (1993), relataram que o aumento da espessura do filme,
ocasiona uma maior resisténcia a transferéncia de massa através dele, que por
consequéncia, a pressao parcial de vapor de agua no equilibrio aumente na regido
interna do filme.

Park e colaboradores (1993) atribuiram esse efeito ao intumescimento do filme,
que pode resultar em estruturas de filmes variadas, bem como resultado de forgas

atrativas entre o polimero e a agua no estado de vapor.

5.1.3 Solubilidade

A solubilidade em agua dos filmes é mostrada na Figura 10. Essa propriedade
€ indicativa da resisténcia de filmes em ambientes umidos. A solubilidade em agua
das blendas poliméricas é afetada pela concentracdo de PVA na solucéo filmogénica,
0 aumento na quantidade de PVA ocasionou no acréscimo da solubilidade em agua
dos filmes (Figura 10). Esta performance pode estar associada ao carater hidrofilico
do PVA, na qual resulta em alta capacidade de absor¢do de agua e solubilidade.
Chiellini e colaboradores (2001) estudando blendas de PVA e gelatina também
verificaram esse efeito ao observarem que o aumento da concentragcao de PVA na
matriz polimérica diminuiu drasticamente a resisténcia a agua do filme, relacionando

a rapida desintegragcao em agua.
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Apesar da alta solubilidade dos filmes com maior quantidade de PVA, este fato
nao inviabiliza sua aplicagdo. Nesse caso, seu uso torna-se viavel na cobertura de
sementes agricolas, que necessitem de rapida germinagcdo no campo, ou como
carreadores de aditivos necessarios ao crescimento das mesmas. Para os materiais
que podem ser ingeridos, a solubilidade também é vantajosa em casos onde o filme é
comestivel, ou que precisam ser submetidos ao contato com a agua durante o
processamento do alimento desidratado embalado (BERTAN; FAKHOURI; SIANI,
2005).

Figura 10: Influéncia da adigado de glicerol na solubilidade de blendas poliméricas PVA e AMD.
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Fonte: O autor (2023).

Valores seguidos de letras diferentes, diferem significativamente pelo teste de Duncan (p < 0,05).

Para as blendas plastificadas com glicerol, observa-se na Figura 10 que a
solubilidade aumentou, em comparagdo com as blendas correspondentes sem o
plastificante, conforme também demonstrado por Damian e colaboradores (2020).
Portanto, o glicerol provavelmente estava influenciando as interagoes
intermoleculares e as conformagdes das cadeias de amido, facilitando sua hidratacao
e solubilizagdo (ZHANG; HAN, 2006; PELISSARI et al., 2017; MEHYAR; HAN, 2004;
LUM et al., 2013). Os resultados também confirmam a baixa solubilidade do amido de
araruta em comparagcao com o PVA. Os filmes a base apenas de AMD e glicerol
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(AMDp_G e AMDp_30) apresentaram a menor solubilidade, cerca de 70% menor
quando comparado ao filme de PVA puro.

As solubilidades encontradas para os filmes de AMD/PVA ficaram proximas aos
valores relatados na literatura. Por exemplo, em um estudo realizado por Yamashita
et al., (2005) filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca, os valores de
solubilidade variaram entre 78 a 86%. Wang e colaboradores (2007), também
obtiveram maiores valores de solubilidade quando comparados aos encontrados
nesse trabalho, estudando filmes de amido de batata adicionados de glicerol (1:2
glicerol/amido), cuja solubilidade foi de 31,8%.

Esses valores sado similares quando comparados a filmes nanocompdsitos a
base de amido de mandioca modificado reforgados com nanofibras de bambu (17,33
a 30,08%) e filmes de amido reforcados com nanofibras da casca de banana (23,9 a
32,3%), aqueles obtidos no estudo de Guimaraes Jr. et al., (2015) e aqueles obtidos

por Pelissari e colaboradores (2017), respectivamente.

5.1.4 Ensaio mecanico de tragao

Os valores dos resultados dos testes de tenséo na forca maxima encontram-se na
Figura 11. As curvas tensao-deformacao obtidas nos experimentos de analise
mecanica mostraram que as resisténcias a tragao para as blendas PVA/AMD foram
muito maiores do que para a filmes contendo apenas AMD e glicerol (Figura 11a). Isso
esta de acordo com outros trabalhos, em que o filme de PVA apresenta boas
propriedades mecanicas, apresentando maior resisténcia a tragdo em comparagao
com filmes de amido plastificados com glicerol (ABDULLAH; DONG, 2019; ZHANG;
HAN, 2006; BOONSUK et al., 2020; SREEKUMAR; AL-HARTHI, 2012).

O aumento da propor¢cdao de PVA nas blendas sem glicerol, entretanto, nao
melhorou as propriedades mecanicas. O filme com a menor proporgdao de PVA
(PVA25/AMD75) exibiu a maior resisténcia a tracdo. Esse efeito, mostra que,
provavelmente, estavam ocorrendo fortes interacdes entre as cadeias poliméricas de
PVA e AMD.

A adicao de glicerol resultou em uma diminui¢cao da resisténcia a tragdo, embora,
para as blendas de PVA/AMD com glicerol, a resisténcia a tracdo tenha aumentado
com o aumento do PVA (Figura 11a). Um exemplo disso é possivel observar para a

blenda PVA25/AMD75 com glicerol, que apresentou o menor valor, obtendo 3,95 MPa
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de tensdo, em que esse valor foi quase cinco vezes menor em comparagao com a
blenda de mesma formulacdo na auséncia de glicerol (PVA25/AMD75) que obteve
18,53 MPa de resisténcia a tragcdo. Conforme discutido anteriormente, as moléculas
de glicerol aumentam a distancia entre as cadeias AMD e PVA e, consequentemente,
diminuem o efeito das forgas intermoleculares PVA-AMD. Esse comportamento
concorda com outros estudos em que plastificantes foram adicionados em filmes a
base de biopolimeros (MALI et al., 2005; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007;
ZHANG; HAN, 2006; CERVERA et al., 2004; CHANG; KARIM; SEOW, 2006;
BOONSUK et al., 2020).

E possivel verificar, também, que comparando os filmes de amido puro
(AMDp_G e AMDp_30), nédo houve diferenca significativa, indicando que o acréscimo
de 10 % (m/m) de glicerol nessas formulagdes néo alterou esta propriedade
significativamente (Figura 11a).

Ao contrario da tendéncia de resisténcia a tragdo, a elongagao na ruptura
aumentou com a maior proporcdo de PVA nas blendas poliméricas PVA/AMD sem
glicerol, embora as amostras contendo apenas AMD com glicerol a elongacéo tenha
sido menor do que o de PVA puro (Figura 11b). No entanto, como regra geral para
polissacarideos, a resisténcia a tracdo, é inversamente proporcional a elongacéo na
ruptura (MACHADO et al., 2014; PELISSARI et al., 2017; BRITTO; ASSIS, 2007).

Assim, um material fragil €& resistente a tracdo, mas apresenta baixo
alongamento (flexibilidade). Desta forma, fica evidente que a adi¢ao de polissacarideo
(AMD) tornou as blendas (AMD/PVA) mais quebradicas e menos flexiveis. Vale a pena
mencionar também, que quando comparado as blendas sem glicerol, o filme de PVA
puro (PVA) foi o mais flexivel obtendo 184,32% de extensdo. Este filme também
apresentou um maior valor de elongacdo em comparacdo com a blenda
PVA25/AMD75 plastificada. Isso comprova que o PVA apresentou um efeito similar a
um plastificante, provocando, de modo geral, aumento na flexibilidade com o
incremento da sua concentragao (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).



Figura 11: Resisténcia a tragao (a) e elongagéo na ruptura (b) de acordo com as curvas tenséo-
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deformacéo obtidas para os filmes e blendas poliméricas a base de PVA e AMD com ou sem glicerol.
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PVA

Por outro lado, a adigdo de glicerol causou uma mudanga significativa no

comportamento da elongacédo. Particularmente, para as blendas AMD/PVA, a

elongagdo aumentou significativamente em comparagao com filmes de PVA puro e
blendas de PVA/AMD sem plastificante. Para o PVA50/AMDS50, por exemplo, a
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presenca de glicerol aumentou a elongacao em 667 %, confirmando que o plastificante
atuou aumentando a mobilidade molecular das cadeias poliméricas ao enfraquecer as
forgas intermoleculares (como por exemplo, ligagdes de hidrogénio). Isso facilita o
deslizamento entre as cadeias e, consequentemente, € obtido um material mais
flexivel e deformavel (MALI et al., 2005; ORUE et al., 2016).

5.1.5 Difragcado de Raios-X (DRX)

O difratograma do filme de PVA puro (Figura 12a) apresentou trés picos
caracteristicos. O pico mais intenso, centrado em 26 = 20°, corresponde aos planos
[101], enquanto o pico mais largo e menos intenso em 268 = 41° corresponde aos
planos [200] e um pico fraco, em = 11°, é atribuido aos planos cristalograficos [100]
(POPESCU et al., 2018; YAN et al., 2015; ABRAL et al., 2019). O PVA apresenta uma
estrutura semicristalina devido principalmente a grande quantidade de interagdes
intermoleculares por ligacdes de hidrogénio.

O difratograma dos fiimes AMDp G e AMDp_30 indica uma estrutura
predominantemente amorfa (Figura 12b). Tal comportamento € amplamente discutido
na literatura, referindo-se que o granulo de amido perde sua cristalinidade apos
processos de gelatinizacdo e secagem do filme com glicerol, ou tratamento por
hidrolise acida (BOONSUK et al., 2020; CHEN et al. 2008). No entanto, alguns picos
de baixas intensidades podem ser vistos em = 9° e 17° para o AMDp_30. De acordo
com a literatura, o amido de araruta apresenta um padrdo que pode ser denominado
tipo C, que é uma mistura dos polimorfos tipos A (cereal) e B (batata).

Para todas as blendas PVA/AMD sem adigao de glicerol, o pico caracteristico de
difracdo do PVA é observado em 28 = 20° (Figura 12a). Tal padrdo sugere que a
estrutura cristalina do PVA nao foi afetada pela presenga do AMD, conforme ja
descrito anteriormente (SIDDARAMAIAH; RAJ; SOMASHEKAR, 2004, BOONSUK et
al., 2020). Além disso, a auséncia do pico caracteristico do AMD em 17° no
PVA75/AMD25 e PVA50 /AMDS50 é atribuido a desorganizagao da estrutura cristalina
dos granulos de amido como resultado da gelatinizagdo durante o processo de
preparagao do filme (JAYASEKARA et al., 2004; CHEN et al. 2008; YAN et al., 2015;
BOONSUK et al., 2020; SREEKUMAR; AL-HARTHI, 2012). No entanto, para a blenda
com maior proporgao de amido de araruta (PVA25/AMD75), esse pico caracteristico

do AMD foi observado em 26 = 17°, embora com intensidade muito baixa. Isso indica
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que uma fragdo baixa da estrutura cristalina do amido foi preservada nesta amostra.
Kahvand e Fasihi (2019) observaram que em filmes a base de amido de milho e PVA,
estando o PVA em baixas concentragbes, o PVA tinha um efeito antiplastificante
devido a possiveis interacdes fortes entre as cadeias poliméricas do PVA e amido de
milho. Esse efeito foi confirmado pelo IC, no qual a blenda PVA25/AMD75 apresentou
valor superior quando comparado ao filme PVA50/AMD50 (Figura 13).

Figura 12: Difratogramas das blendas poliméricas a base de PVA/AMD sem glicerol (a) e com adigéo

do plastificante glicerol (b).
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E possivel observar que os difratogramas das blendas com adicéo de glicerol
(Figura 12b) apresentaram algumas diferengas em comparagéao com as blendas na
auséncia de glicerol (Figura 12a). Verifica-se que a primeira diferengca € notada
quando o pico caracteristico do PVA em 28 = 20° diminui de intensidade em
comparagao com a amostra sem adigao de glicerol. Isso € um indicativo de que a
adicdo de glicerol pode afetar a fase cristalina do PVA na blenda ou até mesmo
melhorar a interacdo entre PVA e AMD, diminuindo a fase cristalina do PVA. Além
disso, observa-se também, que os padrdes caracteristicos do amido em 26 =9°e 17°
sao mais evidentes para blendas com adi¢do de glicerol em comparagdo com 0s
padrdes exibidos para as blendas sem plastificante. Isso torna-se perceptivel para a
blenda PVA25/AMD75 que possui um alto teor de AMD. Desta forma, parte da fase
cristalina do amido de araruta foi mais preservada para blendas com adicdo de
glicerol.

Figura 13: indice de cristalinidade (IC) dos filmes e blendas poliméricas a base de PVA/AMD sem e

com adicao do plastificante glicerol.
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A partir dos difratogramas, o indice de cristalinidade, IC, foi calculado conforme

a Equacado 10. Os resultados mostraram que os filmes plastificados com glicerol
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tiveram menor IC do que aqueles sem plastificante (Figura 13). Este € um
comportamento esperado, uma vez que o dlicerol, que apresenta baixo peso
molecular, interrompe as interagcbes intermoleculares do PVA, diminuindo sua
cristalinidade, conforme observado anteriormente (JAYASEKARA et al., 2004).

Para as blendas sem glicerol, o IC diminuiu com o aumento da quantidade de
AMD em comparagao com o filme de PVA puro (Figura 13). A diminuicdo de seu IC
pode ter sido exclusivamente devido a interacéo fisica entre as cadeias PVA e AMD,
ou a H20 intersticial poderia estar atuando como um plastificante, interferindo no
padrao cristalino do PVA (JAYASEKARA et al., 2004). Assim, infere-se que pode ser
uma combinagao de efeitos.

5.1.6 Angulo de contato

A Figura 14 apresenta os valores do angulo de contato da agua com os filmes.

Figura 14: Valores de angulo de contato para os filmes e blendas poliméricas a base de PVA e AMD

com ou sem glicerol.

90| [EZZ Com glicerol
[ ] Sem glicerol 80,01°

73,69%¢ 1 T
— J_ J
. 61,46"°¢
64,70
/ T T 58,50°

b
55’13b 57,53 1

7 |

79,35°

[o:]
o

© .
(=]

[=2]
o

lo de %‘ontato
[=]

Y
o

gu

An
8 8
N
N

-
o

AMDp_G AMDp_30 PVA25/AMD75 PVA50/AMDS50 PVA75/AMD25 PVA
Amostras
Fonte: O autor (2023).
Valores seguidos de letras diferentes diferem significativamente pelo teste de Duncan (p < 0,05). Os

resultados estdo expressos como média + desvio padrao.



63

As medidas da analise de angulo de contato mostraram que a adigcao de AMD
ao PVA diminuiu o angulo de contato, significando um aumento na molhabilidade dos
filmes (Figura 14). A blenda com maior quantidade de PVA (PVA75/AMD25)
apresentou alto valor de angulo de contato, sem diferir significativamente do filme de
PVA puro, enquanto as amostras com alto teor de AMD apresentaram menores
valores de angulo de contato. Pode-se inferir que a densidade dos grupos hidroxila no
AMD é maior que a do PVA, resultando em um material mais hidrofilico (SHI et al.,
2010).

Por outro lado, o processo de gelatinizagado leva a quebra das ligagdes de
hidrogénio intramoleculares do amido, o que aumenta o numero de grupos hidroxila
livres, favorecendo a hidrofilicidade e diminuindo o valor da medida de angulo de
contato (SHI et al., 2010; CHEN et al., 2011; PAES, YAKIMETS; MITCHELL, 2008;
SARAZIN et al., 2008).

A adigao de glicerol resultou em uma queda acentuada do valor de angulo de
contato, como visto, por exemplo, para as blendas PVA50/AMD50 e PVA75/AMD25,
cada uma com uma diminuicdo aproximada em 65% (Figura 14). Em geral, seria
esperado que a adicado de glicerol favorecesse a molhabilidade, tornando os filmes
com uma superficie mais hidrofilica e um menor dngulo de contato devido a natureza
higroscopica do glicerol (FORATO et al., 2013; BRITTO et al., 2012). Uma excegao foi
a amostra PVA25/AMD75 com glicerol, que apresentou um alto valor de angulo de
contato quando comparada com as blendas plastificadas com maior concentragao de
PVA e com a mesma formulagao sem o plastificante.

No entanto, os resultados ndo mostraram variacdo significativa (p > 0,05)
quando comparados ao filme PVA25/AMD75. Isso pode estar relacionado ao efeito
antiplastificante ocasionado em blendas com baixas concentragcdes de PVA em filmes
de amido, o que pode ser atribuido a formacéao de forte complexo entre PVA e AMD,
conforme observado anteriormente nos resultados de DRX e também relatado no
trabalho de Kahvand e Fasihi (2019).

5.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Com a analise termogravimétrica, é possivel observar a perda de massa em

razao do aumento da temperatura e da estabilidade térmica dos filmes com ou sem a
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presenca do plastificante. Na Figura 15 e 16, estdo apresentadas as curvas da TGA e
DTG dos filmes.

O perfil de degradacéo térmica do filme de PVA foi caracterizado por trés
estagios (Figuras 15a e b) (OTHMAN; AZAHARI; ISMAIL, 2011; SREEKUMAR; AL-
HARTHI, 2012). O primeiro estagio (l), na faixa de temperatura entre 25 °C e 200 °C,
foi relacionado a perda de agua fracamente fisiossorvida (SREEDHAR et al., 2005;
RAHMAN et al., 2010; LUO; LI; LIN, 2012; CANO et al., 2016a). Esse pequeno evento
térmico esta associado a perda de agua, uma vez que os componentes dos filmes
possuem elevada afinidade a agua. Essa faixa de decomposic¢ao esta de acordo com
outros estudos que produziram blendas de PVA/AMD a partir da técnica de casting
(CANO et al., 2016a; LUO; LI; LIN, 2012; SIN et al., 2011; RAHMAN et al., 2010).

No segundo estagio (ll), de 200 °C a 400 °C, ocorreu a decomposigao do PVA,
predominantemente devido a desidratagdo dos grupos hidroxila seguida de cisdo e
decomposicéo da cadeia principal (SREEDHAR et al., 2005; RAHMAN et al., 2010).

A terceira etapa, (lll), de 400 °C a 500 °C, esta relacionada com a degradacéao
dos subprodutos gerados pelo PVA durante as reag¢des ocorridas anteriormente na
degradagao térmica (reacdes da etapa Il), como materiais carbonaceos, ocorrendo
liberagdo de CO2e CO (BONILLA et al., 2014; MANDAL; CHAKRABARTY, 2014).

ApOs a preparacao das blendas PVA/AMD, ocorreram duas mudangas
principais na curva TGA (Figuras 15a e b). A primeira esta relacionada com a
quantidade de agua fisissorvida, estagio |, que foi menor para as amostras com
maiores teores de AMD, indicando que a afinidade com a agua foi maior para o PVA
do que para o AMD. Ja a segunda mudanca foi na temperatura de decomposicao,
Tmax, do estagio Il que diminuiu nas amostras com menor teor de PVA (Tabela 6). Essa
mudanca, relacionada as blendas, foi uma superposi¢cao da decomposicido do PVA
(cadeias laterais) e decomposi¢cdo do amido (clivagem de ligagbes glicosidicas e
formagéo de pequenos compostos volateis) (SREEDHAR et al., 2005; UNLU et al.,
2018). Isso foi claramente evidenciado anteriormente, em que o amido apresentou um
padrao de decomposicao estreito, com temperatura inicial em 279 °C e temperatura
final em 310 °C, enquanto o PVA exibiu um padrdao amplo, com temperatura inicial em
torno de 200 °C e temperatura final préxima a 360 °C (SREEDHAR et al., 2005).



Figura 15: Curvas termogravimétricas das blendas poliméricas a base de PVA e amido de araruta
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A principal alteragdo observada nas curvas termogravimétricas para as blendas
PVA/AMD/glicerol e os filmes AMDp_G e AMDp_30 esta relacionada a um evento

térmico adicional em 200 °C, que ¢é atribuido a volatilizagdo do glicerol (Figura 16b).

Figura 16: Curvas termogravimétricas das blendas poliméricas a base de PVA e amido de araruta

com plastificante (a) e suas respectivas curvas DTG (b).
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Embora o ponto de ebulicdo do glicerol puro seja de 290 °C, quando
incorporados na composigao de outros materiais, a sua temperatura maxima de
vaporizagao é menor. Isso € caracteristico de componentes de baixo peso molecular
presentes em materiais submetidos a termogravimetria, nos quais a propriedade
difusional e a taxa de aquecimento influenciam muito a temperatura maxima de
vaporizagao (SREEDHAR et al., 2005). Esse fenbmeno também ocorreu para a agua
fisissorvida (estagio 1), cuja temperatura maxima de degradacgéo (Tmax) foi deslocada
para menos de 100 °C. Com relag&o aos eventos térmicos Il e Il (Figura 16b), a adigao
de glicerol ndo trouxe nenhuma alteragcao expressiva (Figura 16b). Além disso, a Tmax
encontrada na DTG nao apresentou diferenga quando comparados as blendas de
mesma formulagdo com e sem glicerol (Tabela 6). Por fim, as curvas de degradagéao
térmica para AMDp_G e AMDp_30 foram tipicas de polissacarideos glicosideos,
apresentando um perfil estreito com Tmax= 315 °C (Tabela 6), conforme discutido
acima. Tal evento térmico é referente a decomposicdo do amido de araruta
(SREEDHAR et al., 2005).

Tabela 6: Energia de ativagao (Ea, kd/mol) e temperatura maxima de degradagéo (Tmax, °C) em

relagcdo ao segundo estagio de degradagéo térmica (200 °C a 400 °C).

Parametros da degradacgao térmica

Amostras
Ea (kJ/mol) Tmax (° C)

PVA 114 329
PVA75/AMD25 82 320
PVA50/AMD50 86 308
PVA25/AMD75 118 309
PVA75/AMD25_G 61 320
PVA50/AMD50_G 68 308
PVA25/AMD75_G 98 308
AMDp_ G 140 316
AMDp_30 100 315

Fonte: O autor (2023).
Aplicando a abordagem matematica proposta por Broido (Equagédo 8), foi

possivel determinar os valores das energias de ativagdo associadas ao principal
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evento de degradacgao térmica na faixa de 200 - 400 °C (Tabela 6). A Ea encontrada
para o PVA (114 kJ mol") foi um pouco menor do que a relatada na literatura (133 kJ
mol') (UNLU et al., 2018). Geralmente, a analise da Ea € Gtil para comparar materiais
semelhantes como, por exemplo, diferentes propor¢cdes entre dois materiais ou
pequenas modificagdes quimicas na estrutura (SREEDHAR et al., 2005; BRITTO;
CAMPANA-FILHO, 2007). Materiais muito diferentes podem adotar constantes de
taxa de temperatura e modelos de reacao distintos, impedindo qualquer comparagao
entre eles. Desta forma, comparando a Ea, segundo o método Broido, para as blendas
poliméricas PVA75/AMD25, PVA50/AMD50 e PVA25/AMD75, observou-se que ao
aumentar o teor de AMD na blenda, o valor de Ea aumentou proporcionalmente (Tabela
6). Isso indica que as blendas com alto teor de AMD devem ser mais estaveis do que
aquelas com menor concentracdo de AMD. Isso pode ser atribuido as estruturas
hemiacetais ciclicas presentes no amido que conferem maior estabilidade térmica as
blendas. Existem poucas informagdes sobre a variagdo de Ea em fungado da relagao
PVA/amido, mas um trabalho anterior mostrou que a Ea, de acordo com a abordagem
de Broido, diminuiu rapidamente para uma amostra com alto teor de amido
(PVA40/Amido60) em comparagdo com uma amostra com baixo teor de amido
(PVA50/amido50/glicerol) (RAY et al., 2005). No entanto, uma diferenca na
composic¢ao dos materiais de origem, propor¢cao de componentes e procedimento de
preparacgao pode influenciar o valor de Ea.

De acordo com a Ea encontrada para as blendas PVA/AMD sem glicerol, a Ea
calculada para as blendas plastificadas seguiu a mesma tendéncia (Tabela 6). A Ea
aumentou proporcionalmente de acordo com o aumento da quantidade de AMD nas
blendas. No entanto, o valor da Ea encontrado para amostras com glicerol foi inferior
em comparagdo com o encontrado para amostras sem o plastificante. Esta € uma
indicacédo evidente de que a adi¢cao de glicerol reduziu a estabilidade térmica das
blendas PVA/AMD.

Por fim, quando comparada a Ea dos filmes contendo apenas AMD e glicerol,
observa-se que a amostra com menor quantidade de glicerol (AMDp_G) apresentou
maiores valores em comparacgao com o filme que possui maior quantidade de glicerol
(AMDp_30). Mais uma vez, os resultados confirmaram a influéncia do glicerol na

reducao da estabilidade térmica em relacéo a Ea.
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5.1.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho obtidos para os filmes constituidos de PVA,
AMD e de blendas de PVA/AMD estéao representados na Figura 17. A espectroscopia
de infravermelho foi utilizada para caracterizar a presenga de grupos quimicos
especificos dos polimeros nos filmes e interagcdes entre os polimeros nas blendas.

A analise FTIR (Figura 17) mostrou uma banda larga em 3290 cm™ que
corresponde as vibragdes de estiramento O-H presentes no PVA, AMD e glicerol (pico
A). A agua absorvida também contribui para essa banda (CHEN et al. 2008). A banda
em 2932/2910 cm™' resulta das vibragdes de estiramento de metileno (-CH2-) (pico B)
(JUNLAPONG et al. 2019; BOONSUK et al., 2020). A banda centrada em 1718 cm™"
particularmente para o filme de PVA (pico C) corresponde as vibragdes de estiramento
C=0 de grupos acetato residuais apds a hidrolise parcial do poli(acetato de vinila),
enquanto a banda resultante da absorgcdo de agua que é observada em 1647 cm™'’
(pico D) é devido as vibragdes de estiramento do grupo hidroxila (JAYASEKARA et
al., 2004; POPESCU et al., 2018; BOONSUK et al., 2020). O pico E, centrado em 1240
cm-', corresponde ao grupo —CH20H (modo de vibragao relacionado a cadeia lateral)
do PVA (BOONSUK et al., 2020). A analise espectral do AMD mostrou um pico intenso
caracteristico em 1012 cm™ (pico F) correspondente a ligagdo glicosidica C-O-C
(JUNLAPONG et al. 2019; BOONSUK et al., 2020).

Uma caracteristica importante sobre as vibragdes de estiramento da hidroxila
nos filmes de PVA e AMDp_G, em 1656 e 1643 cm-' (pico D), respectivamente, é que
elas se deslocaram para numeros de onda menores com a diminuicdo da
concentracdo de PVA (Tabela 7). Esse comportamento confirma a formagao de
ligacoes de hidrogénio intermoleculares entre PVA e AMD. Da mesma forma, para o
pico em 1012 cm™ (pico F), atribuido as vibragbes de estiramento das ligagbes
glicosidicas do amido, houve um deslocamento para maiores valores de numero de
onda conforme a diminuicdo da quantidade de AMD. Essas observacdes foram
semelhantes as relatadas por CANO e colaboradores (2015), indicando boa

miscibilidade entre os componentes.



Figura 17: Espectros de FTIR dos filmes de PVA, AMD e blendas PVA/AMD aditivados e sem glicerol.
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Tabela 7: Atribuicdes de picos nos espectros FTIR dos filmes de PVA puro, AMDp_G e blendas

Fonte: O autor (2023).

PVA/AMD para os dois picos das maiores mudangas de numero de onda.

Atribuicdes dos picos

Amostras Estiramento -OH AIongaorr: gnto -C-

(cm™) (cm™)
PVA 1656 -

PVA75/AMD25 G 1652 1035
PVA75/AMD25 1648 1022
PVA50/AMD50_G 1649 1033
PVA50/AMD50 1643 1020
PVA25/AMD75 G 1647 1012
PVA25/AMD75 1643 1020
AMDp_ G 1643 1012

Fonte: O autor (2023).
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E possivel observar que muitos picos se apresentaram semelhantes para as
blendas. A fim de obter um estudo mais detalhado por meio de uma pequena diferencga
nas vibragdes quimicas, foi realizada a analise de componentes principais (PCA) para
predizer possiveis interagdes que confirmem a presenga do amido, PVA e glicerol nas

blendas poliméricas.

5.1.8.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

Como ferramenta complementar a partir das leituras espectroscépicas dos filmes,
foram analisados os componentes para a construgdo do modelo PCA (Figura 18).
Essa analise foi realizada para observar se houve alguma existéncia na diferenciagao
das vibragdes quimicas dos componentes dos filmes puros quando comparados as
blendas.

Para as blendas em que o glicerol foi adicionado (Figura 18a), a componente
principal 1 (PC1) é responsavel por 97% da variabilidade da amostra e a componente
principal 2 (PC2) é responsavel por outros 2%.

Trés agrupamentos distintos podem ser observados: PVA75/AMD25 e
PVA50/AMD50 em um grupo, e AMDp_G e PVA25/AMD75 nos outros dois grupos. A
medida que a concentragdo de PVA aumentou, ocorreu uma maior separagao de
AMDp_G. Isso ocorreu, pois houve uma melhor diferenciacéo entre as vibragdes dos
polimeros. A separagao completa dos grupos PVA50/AMDS0 e PVA75/AMD25 nao
pdde ser verificada, possivelmente devido a alta concentracdo de PVA nesses filmes.
No caso do filme de PVA puro e das blendas sem glicerol, foi possivel agrupar todas
as composicdes das blendas em 4 grupos distintos (Figura 18b). A PC1 (paralela ao
eixo x) tende a separar os agrupamentos de PVA25/AMD75 e PVA50/AMD50 das
outras formulagdes, enquanto a PC2 (paralela ao eixo y) foi necessario para observar
a separacao entre o PVA puro e a blenda PVA75/AMD25.



72

Figura 18: Scores dos filmes de PVA, AMD e blendas PVA/AMD aditivado (a) e sem glicerol (b).
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 18b, as porcentagens de variancia explicadas pela PC1 e PC2 foram
de 96% e 3%, respectivamente. A separagao em grupos indica diferenciacdo quimica
e possiveis interagdes entre os polimeros de acordo com cada composigao. Portanto,

a PCA concordou bem com os resultados de FTIR discutidos anteriormente.
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5.1.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de MEV foi realizada a fim de investigar a homogeneidade dos filmes,
bem como a presenca de fissuras ou rachaduras. Além disso, é possivel correlacionar
as propriedades dos filmes com sua estrutura morfoldgica. As micrografias de fratura
dos filmes e blendas com e sem glicerol estdo apresentadas na Figura 19.

A analise morfologica dos filmes (Figuras 19 b-d) mostrou que, em geral, as
superficies de fratura das blendas poliméricas PVA/AMD, com e sem glicerol, eram
relativamente lisas, compactas e homogéneas, sem poros perceptiveis,
descontinuidades, trincas ou bolhas. Isso indicou boa miscibilidade dos componentes,
conforme apontado para amostras semelhantes em outros trabalhos (FARIA;
VERCELHEZE; MALLI, 2012; CANO et al., 2015).

A micrografia da fratura do filme de PVA (Figura 19a) também mostrou uma
morfologia homogénea, lisa e compacta. Para o fiime AMDp_G (Figura 19b),
observou-se a presenga de poucos e pequenos agregados. Provavelmente sejam
atribuidos a pequenos granulos de AMD que nao foram totalmente gelatinizados
durante o processo de formacgao do filme.

As blendas com maior teor de AMD, conforme mostrado na Fig. 10c e d para
as blendas com 75% de AMD com e sem glicerol, respectivamente, ndo apresentaram
diferengas expressivas em suas morfologias, mas apresentaram superficie de fratura
relativamente rugosa. Ou seja, as micrografias das blendas indicaram que houve uma
boa interacdo entre os componentes (BOONSUK et al., 2020). Além disso, pode-se
concluir também que a adi¢cdo de glicerol, como plastificante, favoreceu morfologias
homogéneas (com baixa rugosidade), com melhor compatibilidade. Isso esta de
acordo com as melhorias observadas nas propriedades mecanicas (aumento do

elongamento na ruptura) das blendas contendo glicerol.



Figura 19: Micrografias das fraturas dos filmes: PVA (a), AMDp_G (b), PVA25/AMD75_G (c) e
PVA25/AMD75 (d).

SEM MAG: 1.50 kx Det: SE | | MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 1.50 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 5.0 kV WD:1492mm  50pm SEM HV: 5.0 KV WD:16.52mm | 50 um
Est.Beam:25nA = SEMHV: 5.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est.Beam:2.5nA =~ SEMHV:5.0kv | DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

SEM MAG: 1.50 Kx Det: SE j |  MIRA3 TESCAN| SEM MAG:1.50kx | Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 5.0 kV WD:2084mm 50 pm SEM HV: 5.0 kV WD:21.22mm |50 pm
Est. Beam: 2.5 nA SEM HV: 5.0 kv DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 2.5 nA SEM HV: 5.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O autor (2023).
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5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA PURA (NPcni) E
CONTENDO ACIDO ASCORBICO (NPchi aa)

5.2.1 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e Potencial Zeta (PZ)

Avaliando o didmetro médio e a estabilidade das suspensdes de NPcni, € possivel
inferir que para o sistema quitosana-TPP, varios fatores podem afetar a formacéao e
estabilidade das nanoparticulas, sendo uma das mais significativa a presenga de um
terceiro componente, neste caso o acido ascorbico (NPchi aa). Como pode ser
observado na Tabela 8, o tamanho e potencial zeta é dependente da presenca deste

agente ativo.
Tabela 8: Distribuigédo de tamanho, Potencial Zeta (PZ) e indice de Polidispersividade (PDI) de NPs.

Amostras Tamanho (nm) PDI Potencial Zeta (PZ)
NPchi 151,28 + 0,342 0,25+ 0,012 21,60 £ 0,602
NPchi_aa 247,60 £ 2,42° 0,28 £ 0,01° 29,45 + 1,32°

Fonte: O autor (2023).
Médias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de

Duncan.

Como pode ser visto na Tabela 8, a presenca do acido ascérbico (vitamina C)
contribuiu significativamente para o aumento do didmetro médio das NPs. Porém,
como mencionado anteriormente, as propriedades da substancia ativa interagida com
as NPs influencia grandemente nas caracteristicas destas (BRITTO et al., 2012). Britto
e colaboradores (2014), trabalhando com NPs de quitosana encapsulando vitamina
C, o valor encontrado para o tamanho médio foi de 325 nm, esta diferenga, quando
comparada a este trabalho, pode ser explicada devido as condicdes de preparacao
das NPs serem diferentes. Por exemplo, os pesquisadores utilizaram o acido acético
como solvente e maior concentragao de TPP, fatores estes que podem influenciar
diretamente a formagéo de NPs.

Quanto ao PDI, que fornece informacgdes sobre a distribuicdo uniforme nos
diametros das particulas, as suspensdes de NPs apresentaram discreta polidispersao,
isso se confirma pelo baixo indice de polidispersividade (PDI = 0,25 e 0,28), pois de
acordo com Zhang e Kosaraju (2007), dispersdées com PDI abaixo de 0,30 indicam

alta homogeneidade no tamanho das particulas presentes no meio. No geral, a analise
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do tamanho de particula mostrou que as NPs apresentaram tamanho uniforme e um
aumento que foi significativo quando na presencga de vitamina C.

Analisando a estabilidade das suspensdes de NPs por meio do potencial zeta
(PZ) das NP, observa-se que o valor encontrado, como esperado, foi positivo, devido
ao carater catidnico deste polieletrélito (quitosana). Embora, o didmetro médio das
NPchi aa ter sido significativamente maior, o PZ, de 29,45 mV (Tabela 8), foi
estatisticamente maior do que na suspensdo de NPchi, que foi de 21,60 mV. No
entanto, valores de PZ préximos ao modulo de 30 mV formam suspensdes de NPs
mais estaveis, pois as forgas repulsivas tendem a prevenir a agregagao em fungao
das interagbes com as NP adjacentes (SCHAFFAZICK et al., 2003). Isto indica que

estes sistemas permaneceram estaveis, sem tendéncia a aglomeracgéo.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Analisando a morfologia através das micrografias obtidas por MEV, mostradas na
Figura 20, pode-se observar que as NPs apresentam formato esférico uniformemente
distribuido.

Figura 20: Micrografias por MEV das nanoparticulas de quitosana, NPchi(a), € encapsulada com acido

ascorbico, NPchi_aa, em diferentes magnitudes (b, c e d).
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Fonte: O autor (2023).

Para as NPchi € possivel verificar seu caracter nanoparticulado, com
nanoestruturas esféricas majoritariamente na ordem de 150 nm (Figura 20a), sem
tendéncia a aglomeragao e com aspecto homogéneo. De forma pouco semelhante,
as suspensodes de NPs aditivadas de vitamina C exibiram uma distribui¢do regular,
porém é possivel identificar a dimensao dessas estruturas na ordem proxima de 260
nm (Figura 20b). Em menor escala (Figura 20c), as NPchi_aa apresentaram uma leve
tendéncia a aglomeragdo. Em suspensdo, apos a sintese de preparagao por
gelificagdo ionotrépica, em pequenas regides € notada a presencga de discretos pontos
de agregagao como observado na Figura 20d.

No entanto, com base no formato e observacdo de distribuicdo dentro das
escalas de ampliacao, as micrografias sdo compativeis com os resultados anteriores

obtidos por analise de DLS.

5.3CARACTERIZAGAO DOS FILMES NANOCOMPOSITOS (NC)

5.3.1 Atividade antioxidante pelo método 2,2- difenil-1-picrilidrazila (DPPH)

A Tabela 9 apresenta o percentual de inibicdo dos radicais livres através da
utilizagéo da suspensao de NPchi aa € dos filmes NC_6,5%NPchi_aa. Este método se

baseia na transferéncia de elétrons de um composto antioxidante para um radical livre,
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o DPPHe., uma vez que os agentes antioxidantes doam um hidrogénio para a molécula
de DPPH, capturando o seu radical livre (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006; TIVERON,
2010).

Nota-se que a suspensdo de NPs aditivada de vitamina C apresentaram alta
potencialidade de atividade antioxidante, com percentual de inibi¢do préximo a 92%.
Isto indica que o agente ativo utilizado nesse trabalho seja capaz de impedir, retardar
e prevenir a oxidacdo mediada por radicais livres. Segundo BRAND-WILLIANS
(1995), o acido ascorbico reage rapidamente com o DPPH, fazendo a reacao atingir a
estabilidade apos o seu inicio. No entanto, ao avaliarmos a atividade antioxidante do
filme NC_6,5%NPchi_aa, houve uma diminuigdo discreta. Isto pode estar relacionado
durante o processo de secagem dos filmes, pois, a vitamina C em condigbes de
instabilidade como, presenca de luz, temperatura elevada, atmosfera oxidante, dentre
outros fatores, ocasiona a perda de suas fungoes.

Tabela 9: Atividade antioxidante pelo método de DPPH da suspenséo de NPs e do filme

nanocompdsito aditivado de acido ascorbico.

Atividade antioxidante

Amostras
(% inibigao)
NPchi_aa 91,73 £ 1,11
NC_6,5%NPchi_aa 85,12 £ 0,81

Fonte: O autor (2023).

Na literatura existem trabalhos que investigam a atividade antioxidante de
alimentos ricos em vitamina C, os resultados corroboram os valores obtidos e reforgam
a sua capacidade de atuar como agentes antioxidantes naturais (MELO et al., 2008;
TIVERON, 2010; SOUSA; VIEIRA; LIMA, 2011)

Diante disso, a grande variedade de efeitos benéficos a saude humana
causados pelo consumo de alimentos ricos em vitamina C, sdo atribuidos as
substancias que reduzem radicais livres e que possuem alta capacidade antioxidante,
destacando-se o acido ascérbico (PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

5.3.2 Determinacdao da Atividade Antioxidante Total (ATT) pelo Método de
Reducao do Ferro (FRAP)
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A Tabela 10 mostra o resultado da avaliacdo da atividade antioxidante da
suspensao de NPchiaa em meio etandlico e do filme NC_6,5%NPchiaa em meio

hidroalcodlico.
Tabela 10: Atividade antioxidante pelo método do FRAP da suspenséo de NPs aditivada de acido

ascorbico.

Atividade antioxidante

Amostra
(umol Fe2S04/ g)
NPchi_aa 597,22 £+ 7,52
NC_6,5%NPchi_aa 172,89 + 2,22

Fonte: O autor (2023).

Quando comparados aos extratos de plantas, que sdo considerados como
fortes agentes antioxidantes, o valor encontrado para a suspensdo de NPchi aa
comprova que o poder antioxidante do ascérbico € bem superior. Cordeiro et al.,
(2012), determinou a AAT para 24 diferentes tipos de extratos de plantas, dentre elas,
destacaram-se o juca, barbatim&o, cha branco, cha verde e orégano, apresentando
valores do FRAP 427,11; 343,88; 287,75; 213,56; 182,49 e 170,53 pmol Fe2S04/ g,
respectivamente. No entanto, o extrato de cravo-da-india apresentou uma AAT bem
préoxima (582,45 pymol Fe2SO4/ g), quando comparado ao obtido nesse trabalho. Uma
possivel explicagdo para isso estaria nos compostos majoritarios presentes nos
extratos, que revelam a grande presenga de antocianinas. As antocianinas possuem
anéis aromaticos e hidroxilas fendlicas, e uma maior quantidade desses grupos
conferem capacidade antioxidante mais pronunciada do composto. Pois, havera maior
estabilizagcdo, por ressonancia, através dos elétrons desemparelhados de radicais
livres. Por outro lado, o acido ascdrbico reage facilmente com o O2 do meio, reduzindo
a disponibilidade deste para outras reagdes de oxidagdo (RICE-EVANS; MILLER;
PAGANGA, 1996; CAO; SOFIC; PRIOR, 1997).

Apesar da AAT do filme NC_6,5%NPchi_aater sido reduzida consideravelmente
(provavelmente pelo processo de degradacao do acido ascoérbico), os resultados
obtidos indicaram que o acido ascorbico como agente ativo interagindo com as NPs e
quando incorporado em matrizes filmogénica apresentaram alta atividade para
reducdo dos ions férricos. Tendo grande potencialidade para aplicagdo em

embalagens ativas antioxidantes.
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6 CONCLUSOES

As alteragdes fisico-quimicas observadas para blendas poliméricas a base de
PVA e AMD foram relacionadas a proporg¢éao percentual de cada um. De maneira geral,
o AMD conferiu um carater mais hidrofilico as blendas, conforme demonstrado por
WVP e a analise de angulo de contato. Apesar disso, a solubilidade em agua foi menor
para amostras com alto teor de AMD. Isso pode estar associado a outros parametros
fisico-quimicos peculiares ao PVA, que possui alta capacidade de absorgédo de agua
e solubilidade. Essa maior interagao foi confirmada por meio da TGA, em que os filmes
com maior quantidade de AMD apresentaram maiores valores de energia de ativagao
(Ea). As superficies de fratura dos filmes de PVA e AMD, observadas por MEV,
exibiram superficies homogéneas, indicando boa miscibilidade dos componentes.

A adicdo de glicerol aumentou a flexibilidade das blendas poliméricas, de
acordo com o aumento em até 667% na elongacédo na ruptura, mas diminuiu sua
tensdo maxima por tragdo e o grau de cristalinidade. Além disso, contribuiu
significativamente para aumentar o carater hidrofilico do material (com um aumento
de cerca de 65%).

A analise de FTIR confirmou a presenga de AMD, PVA e glicerol nos filmes,
indicando possiveis ligagdes intermoleculares que poderiam melhorar a miscibilidade
entre esses componentes. Além disso, a analise de componentes principais (PCA), a
separagao por grupamentos pode ser considerada como um indicativo quimico da
presenca vibracionais dos componentes dos filmes.

A presenga de PVA melhorou as propriedades mecanicas das blendas em
relacdo aos filmes constituidos a base apenas de AMD e glicerol (AMDp_G e
AMDp_30).

A partir dos resultados obtidos, a blenda polimérica PVA50/AMD50 sem
glicerol, foi selecionada para incorporacéo das NPchi aa em estudos posteriores na
producdo de embalagens ativas antioxidantes. Pois, esta blenda apresentou baixa
solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua, discreta molhabilidade,
propriedades mecanicas intermediarias, estabilidade térmica consideravel e
morfologia homogénea.

Com relacdo as NPchi € NPchi_aa, @ analise de DLS constatou um aumento

significativo no tamanha das particulas ao adicionar o acido ascérbico, com tamanho



81

meédio de 247 nm, porém indicaram boa estabilidade. Pela analise de MEV, ambas as
NPs apresentaram morfologia homogénea e formato esférico uniformemente
distribuidas.

Para a atividade antioxidante pelo método de captura dos radicais livres
(DPPH) e poder em reduzir o ferro (FRAP) notou-se que a suspensao de NPchi aa
quanto o filme NC apresentaram excelentes percentagens de inibicdo dos radicais
livres, como também, forte poder em reduzir o ferro férrico em ferroso. Diante disso,

tornam-se promissores no uso de embalagens ativas antioxidantes.
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