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Resumo

Este trabalho descreve a formagdo de um biohibrido a partir de hidréxido duplo lamelar (HDL) tipo
hidrotalcita (MgAl) e carboximetil-dextrana (CMD) utilizando o método de co-precipitacio in situ. Nes-
tes biohibridos, as moléculas de CMD sdo intercaladas na estrutura lamelar, mas também adsorvem na
superficie externa do HDL. Caracterizagdes por espectroscopia vibracional FT-IR revelaram a formacao
de interacdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio entre estes compostos, principais interagdes respon-
saveis pelo fendmeno de adsorgdo. Os biohibridos apresentaram quantidade maxima de CMD adsorvida
de 0,6 mg - g HDL! em relagdo as concentragdes iniciais investigadas. Os biohibridos HDL MgAI-CMD
sintetizados apresentam potencial como refor¢adores mecanicos mais compativeis com filmes de polis-
sacarideos direcionados ao setor de embalagens biodegradaveis e comestiveis.
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IN SITU CO-PRECIPITATION OF MULTIFUNCTIONAL BIOHYDBRIDS BASED ON CAR-
BOXYMETHYL-DEXTRAN AND LAYERED DOUBLE HYDROXIDE

Abstract

This work reports on the formation of new biohybrid additives from hydrotalcite-like layered double
hydroxide (LDH) and carboxymethyl-dextran (CMD) by means of in situ co-precipitation. In these bio-
hybrids, CMD molecules are intercalated into the layered structure, but they adsorb on the LDH external
surface as well. FT-IR spectroscopy characterizations revealed the establishment of electrostatic inter-
actions and hydrogen bonds between CMD and the LDH, such an interactions being responsible for the
adsorption phenomenon. The biohybrids had a maximum adsorbed CMD amount of 0.6 mg - g HDL! in
relation to the initial concentrations studied. The synthesized LDH-CMD biohybrids show potential as
more compatible reinforcing fillers for polysaccharide-based films used in the edible and biodegradable
packaging sector.
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1 INTRODUCAO

Hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo argilas anidnicas de férmula MH(I_X)MHIX(OH)Z.A“'X/H.
mH_O onde M" = Mg**, Mn*", Fe*", Co*, Zn*" ou Ca*"; M"' = AI*, Cr’*, Mn*", Fe** ou Ni*"; e A~ = NO,
CI, SO, CO,* etc. (EVANS & SLADE, 2006). Diversos fenomenos e aspectos estruturais destes hi-
droxidos t€m sido estudados a partir da hidrotalcita (Mg Al(OH), CO,-4H,0), o primeiro HDL identifi-
cado na natureza. As aplicac¢des da hidrotalcita (HT) como aditivo anti-acido em produtos farmac€uticos
e carreador de biomoléculas (vitaminas, DNA, etc.) em medicina a tornam também um dos minerais
tecnologicamente mais importantes deste grupo (DEL HOYO, 2007).

O uso da HT pode também ser promissor na area de nanocompositos devido a sua estrutura la-
melar, propriedades de intercalagio e atoxicidade (EVANS & SLADE, 2006). Contudo, a alta densidade
de cargas elétricas e a compactagio interlamelar tipica de HDL fazem com que uma etapa preliminar
de compatibilizagdo seja crucial. A intercalacdo de compatibilizantes pode aumentar a distancia inter-
lamelar e diminuir a energia superficial da HT, tonando possivel a obtengdo de nanocompositos com
morfologia esfoliada (COSTA et al. 2008).
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Enquanto a modificagdo de HT por compatibilizantes hidrofobicos tem sido extensivamente
investigada (COSTA et al. 2008), existe muito pouca informagéo sobre a intercalagio de espécies hidro-
filicas. Isto é especialmente relevante para o caso de filmes comestiveis baseados em polissacarideos,
onde o uso de um compatibilizante hidrofilico pode aumentar a compatibilidade da HT com a matriz,
facilitando a dispersdo das lamelas do HDL durante a prepara¢éo do nanocomposito.

Neste trabalho, a sintese e caracteriza¢do de um HDL do tipo hidrotalcita (MgAl, x =0,25) com-
patibilizado com carboximetil-dextrana (CMD) sdo reportadas. O objetivo desta contribui¢do foi obter
um material biohibrido para uso como agente de refor¢o em filmes de amido, de forma a estender sua
faixa de propriedades fisicas. A CMD foi escolhida como compatibilizante por ser uma forma oligomé-
rica do amido, tendo, portanto, alta compatibilidade quimica com o biopolimero.

2 MATERIAIS E METODOS

Os biohibridos HDL MgAI-CMD foram sintetizados via co-precipitagdo in situ utilizando agua
ultra-pura (18 Q - cm™) e descarbonatada como solvente. Diferentes massas de CMD (Sigma-Aldrich)
foram dissolvidas em solugdo de NaOH 1 mol - L! para formar solugdes com concentracdo de CMD
entre 20 g - L''e 100 g-L°!. A precipitacdo da fase HDL nas solu¢des de CMD foi entdo realizada pela in-
jecdo de uma solugéo salina (0,5 mol - L) de Mg** e AI** a uma taxa de 0,5 mL - min™'. As sinteses foram
conduzidas a temperatura de 75 °C, sob agita¢do pujante ¢ atmosfera inerte de N,. Os precipitados foram
envelhecidos mantendo-se as condi¢des de sintese por 1 hora, sendo depois purificados por 3 ciclos de
centrifugagdo a 10,000 rpm. Amostras em pd foram obtidas apos liofilizagdo por 72 h.

Medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratémetro XRD 6000 (Shi-
madzu Corporation) utilizando radia¢gdo monocromatica Cu K (A = 1,5405 A). O anodo de Cu foi ex-
citado com um potencial de 30 kV e corrente elétrica de 30 mA. Os difratogramas foram coletados na
faixa 3 — 80° de 20 com uma velocidade de varredura de 2° - min!. As distancias interplanares (d) foram
calculadas utilizando a Lei de Bragg. Analises térmicas (TG/DTG) foram realizadas em um equipa-
mento Q500 (TA Instruments) previamente calibrado com padrdo de Zn. Amostras (10 — 12 mg) foram
aquecidas de 25 °C até 800 °C a uma taxa de 10 °C - min™' sob atmosfera de N, fluindo a 60 mL - min™'.
Os espectros na regido do infravermelho médio (FT-IR) foram obtidos com um espectrémetro Spectrum
1000 (Perkin Elmer) utilizando uma acumulacdo de 32 varreduras com resolu¢do de 2 cm™.Todos os
experimentos foram realizados com uma repetigéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de DRX confirmam que o HDL MgAl foi formado mesmo com inclusio de CMD
no meio reacional, Figura 1. Em geral, os picos das reflexdes de série <001 foram alargados para os
biohibridos, o que pode ser atribuido a multiplos estados de adsor¢do da CMD, perda de ordem cristalina
das lamelas ou perda de coeréncia naquela diregdo cristalografica imposta pela adsor¢ao da biomolécula
(COSTA et al. 2008). Todavia, nota-se que o pico da reflexdo basal <006> foi deslocado para maiores
valores d com o aumento da concentragdo de CMD, o que ¢ indicativo da expansdo da estrutura lamelar
do HDL.

A quantidade de CMD adsorvida (Q) nas lamelas do HDL MgAl em fung¢&o de sua concentragio
inicial (C,_ . ) em solugdo € mostrada na Figura 2a. Os cdlculos foram baseados nas perdas de massa
entre 200 °C e 330 °C nas curvas TG/DTG dos biohibridos, regido onde ocorre a degradagfo térmica da
CMD, Figura 2b. Os valores Q foram expressos com base na massa seca de HDL, e confrontados com
o teor de umidade (H,0, %) encontrado para cada amostra.

Os resultados mostram que a quantidade adsorvida de CMD aumenta com o aumento da con-
centragdo da biomolécula em solugdo (20 g- L' a 100 g - L!) sendo que os valores Q parecem tender a
um equilibrio para C, . maiores que 100 g - L.
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Figura 1. Difratogramas do HDL MgAl puro e seus hibridos obtidos a partir de diferentes concentragdes de
carboximetil-dextrana (CMD).

Em paralelo, observa-se que o teor de umidade dos biohibridos diminui. As moléculas de agua
originalmente adsorvidas nas regides interlamelares e superficie externa dos cristais do HDL sio prova-
velmente substituidas por cadeias de CMD como um resultado da co-precipitacdo in situ. Dessa forma,
os resultados de TG/DTG concordam com a expansdo lamelar sugerida pelos difratogramas dos biohi-
bridos.
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Figura 2. (a) Quantidade de CMD adsorvida (Q) no HDL MgAl (e) e teor de umidade dos biohibridos HDL
MgAIl-CMD (o) em fung¢io da concentragdo inicial de CMD (C, ;). (b) Curvas termogravimétricas diferenciais
(DTG) para os biohibridos HDL MgAI-CMD na faixa de 200 a 300 °C (taxa de aquecimento de 10°C-min’';
Atmosfera dindmica de ar sintético 60 mL-min™").

Interagdes eletrostaticas podem se formadas entre os grupos carboxilatos (-COO) da CMD e os
sitios positivamente carregados (Al**) das lamelas do HDL MgAl. E esperado também que os grupos hi-
droxilicos (-OH) destas estruturas possam interagem via liga¢des de hidrogénio. Os espectros de FT-IR
confirmam tais suposi¢des, Figura 3a. As bandas entre 1250 — 950 cm™! confirmam a presenga de CMD
no biohibrido.
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Figura 3. (a) Espectro de FTIR para o HDL MgAl puro, CMD puro, e seus resultantes biohibridos obtidos por
co-precipitacdo in situ. (b) llustragdo da adsor¢do da CMD sobre as lamelas do HDL MgAl.
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Além disso, os deslocamentos observados para as bandas v, em 3439 cm™ e 1592 cm' referen-
te a vibragdo v, , confirmam a intera¢do quimica entre a CMD e o HDL MgALl. A adsor¢ao da CMD
na estrutura do hidréxido é ilustrada na Figura 3b.

4 CONCLUSAO

A combinacdo de hidroxido duplo lamelar tipo hidrotalcita (MgAl) e carboximetil-dextrana
(CMD) via co-precipitagdo in situ formam novos biohibridos onde a biomoléculas intercala ¢ adsorve
sobre a superficie da nanoparticula. O mecanismo de adsor¢@o € originado da interagdo eletrostatica
entre os grupos carboxilatos da CMD e os sitios positivamente carregados do HDL. Devido ao carater
atoxico, os biohibridos HDL MgAIl-CMD podem ser promissores para o desenvolvimento de nanocom-
positos com estrutura esfoliada, utilizando polissacarideos, tais como amido e quitosana.
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Resumo

A eficiéncia nutricional da ra¢do para peixes pode ser diminuida devido a processos de degradacdo e
lixiviagdo. Uma forma de minimizar estas perdas ¢ através da formagao de nanoparticulas (NPs). Assim,
vitaminas C, B9 e B12 foram encapsuladas em NPs de quitosana-tripolifosfato. A estabilidade das vita-
minas foi avaliada a partir da suspensdo aquosa das NPs+ vitamina (por espectroscopia no UV-Visivel)
e a partir da extragdo destas vitaminas em substrato sélido (fubd) por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia, HPLC. Os resultados indicaram que a NP teve um efeito positivo de preservacdo das vitami-
nas, principalmente para a vitamina C. Para a forma encapsulada, a concentragdo da vitamina C variou
de 0,22 mg/mL a 0,07 mg/mL no periodo de 3 semanas, enquanto que para a forma nio-encapsulada a
concentrago caiu de 0,22 mg/mL a 0,00 mg/mL no mesmo periodo. Da mesma forma, para o estudo da
analise de vitamina a partir da extragdo em substrato s6lido, a concentragio da vitamina C praticamente
ndo variou para o sistema NP-VitC, enquanto que para a forma nao-encapsulada a concentrag@o variou
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