Preparacao e Caracterizacao
de Filmes Nanocompdsitos
a Base de Galactomanana

e Argilominerais para
Fotoprotecao em Frutas

Preparation and Characterization
of Nanocomposite Films Based
on Galactomannan and Clays for
Photoprotection in Fruits

Abstract

The solar radiation is very important for the maturation of the fuit, but
its excess can cause damage to the fruit with economical losses. An
alternative is to use protective coatings based on natural compaunds.

For this, nanocomposite (NC) films based on galactomannan as matrix
and inorganic loads of kaolinite, vermiculite, hydroxyapatite, and
montmorillonite were obtained and characterized, aiming their potentiality
as photoprotection in fruits. The techniques used to characterize NC
films were transmittance by UV-visible and infrared spectroscopes and
mechanical property by stress-strain testing. The best condition was
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achieved for NC films load with montmorillonite and hydroxygpatite
at 0.1%. Such NC films showed high reduction in transmittance of
UV-visible and infrared wavelength and good mechanical properties.
In this way, such films are suitable for protective coating.

Palavras-chave: polissacarideo, hidroxiapatita, montmorilonita,
algaroba.

Keywords: polysaccharide, hydroxyapatite, montmorillonite,
mesquite gum.

Introducéao

A radiacao solar é a principal fonte de energia para os processos
fisicos, quimicos e biolégicos, no entanto, a intensa exposicao

ao sol de alguns frutos causa danos decorrentes de queimaduras
solares que provocam mudancas estruturais e morfoldgicas, altera
a composicao do pigmento da superficie, prejudica a fotossintese,
e consequentemente, diminui a qualidade da fruta, acarretandoem
prejuizos para a producéo.

Ha trés tipos basicos queimaduras solares: a necrose que afeta a
integridade da membrana celular; o bronzeamento solar que cawsa
perda de pigmentacdo e queima solar foto-oxidante que ocorre
quando os frutos sdao subitamente expostos a luz solar, resultando
em pontos com a coloracdo branca (RACSKO; SCHRADER, 2012).

Neste contexto, filmes nanocompdédsitos (NC) sdo alternativas
potenciais como fotoprotecao em frutos. Materiais NC tém
despertado grande interesse nos ultimos anos por causa de sua
capacidade em melhorar as propriedades mecéanicas e estabilidace
térmicas (DONG et al., 2012). Os filmes NC com matriz de
polissacarideo podem ser obtidos a partir de galactomanana, que

é um material filmogénico e encontrado no endosperma de plants
como a algaroba (Prosopis juliflora). Recentemente, pesquisas tém
mostrado que a galactomanana apresenta interessante potencial
para ser utilizada na formulacao de filmes para embalagens e
revestimentos, por causa de suas caracteristicas de formar solucdes
viscosas a baixas concentracdes e ser necessario apenas agua para
sua preparacao (CERQUEIRA et al., 2011).
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O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar filmes NC can
matriz de galactomanana adicionados de nanoparticulas minemis

por meio das propriedades mecénicas e 6pticas. Com isso, foi
possivel avaliar a melhor condicdo de aplicacao de revestimento com
caracteristicas fotoprotetiva.

Material e Métodos

As cargas inorganicas foram caulinita, montmorilonita, vermicuita
e hidroxiapatita. A caulinita (CL) e solo argiloso com teor alto de
montmorilonita (MT) foram doados por pesquisadores da Embrapa
Semiarido. Do solo argiloso foi extraida a MT de acordo com

as recomendacoes do Manual de métodos de anélise de solo
(DONAGEMA, 2011).

As amostras de vermiculita foram provenientes da empresa Urimama
Mineracéo, coletadas em dois pontos distintos, vermiculita oriunda
da usina (VU) e vermiculita oriunda do expansor (VE).

As amostras de hidroxiapatita pura (HP) foram sintetizadas a partir
de solucdes de nitrato de calcio Ca(NQ,), e fosfato acido de aménio
(NH,),HPO, em concentracdes estequiométricas (CRUZ et al., 2014).
Também foi sintetizada hidroxiapatita a partir de cascas do ovo e
galinha (HC) (GOMES et al., 2012).

Os filmes foram preparados de acordo com a técnica decasting.
Para isso, pesou-se 125 mg de galactomanana (GLM) extraida da
semente de algaroba, dissolvendo-a em 25 mL de 4gua com as
cargas inorganicas, variando-se de 1,0%; 0,5% e 0,1% (m/v).

Depois de secos a temperatura ambiente, os filmes foram
caracterizados quanto a transmitancia em espectrofaémetro UV-visivel
na faixa de 200 nm a 800 nm e por espectroscopia FTIR na faixa de
400 nm a 4000 nm com oito varreduras e resolucdo de 1 cm™.

As propriedades mecéanicas foram avaliadas via ensaio mecéanico de
tracdo em maquina universal de ensaios DL 10000, com célula de
carga com capacidade de 500N, com uma velocidade constante de
5 mm/min e corpo de prova retangular com dimensées 5 mm x 15
mm e espessura variante de 0,013 mm a 0,088 mm com relacéao a
cada filme. Todos os dados obtidos foram tratados com o software
Origin 8.0.
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Resultados e Discussao

De um lado, os filmes em concentracdes mais elevadas de 0,5%

e 1,0% ficaram muito quebradicos em decorréncia doexcesso de
nanocargas. Por outro lado, na concentracédo de 0,1% o filme ficou
homogéneo e com estabilidade dimensional.

Pela andlise da transmitancia no UV-visivel, todos os filmes NC
apresentaram reducao de transmitancia comparado a G_-M pura (Figura
1). No entanto, os filmes NC com cargas de MT e HP (Figura 1), se
destacam por apresentar menor transmitancia de luzna regido da
radiacdo ultravioleta (100 nm a 400 nm), indicando que sdo nanocargas
propicias a obtencao de filmes NC para fotoprotecdode frutas.
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Figura 1. Gréficos da variacdo da transmitancia em funcdo do comprimen® de ondas
para filmes nanocompdsitos de galactomanana (GLM) e argilominemis: caulinita (CL),
montmorilonita (MT), vermiculita usina (VU), vermiculita expansor (VE), hidroxiapatita
pura (HP) e hidroxiapatita cascas do ovo (HC).

A andlise por FTIR é importante em dois aspectos. A prindpio é possivel
quantificar a reducao da transmitancia na faixa infravermeha e também
examinar as interacdes entre a matriz polimérica e as nanocargas.

Quanto a reducao da transmitancia, nota-se que houve decréscimo
para todos os filmes NC, quando analisados, por exemplo, em 3.800
cm'e 2.000 cm™ (Figura 2). Essa reducéao foi bem inferior aquela
observada na faixa do UV-visivel. Isso indica que os filmes NC tém
mais eficiéncia de reducao da transmitancia na faixa do UV-visiwel. No
entanto, é desejavel uma reducado maior na faixa do infravermeho, pois
este comprimento de onda também pode contribuir para a queimaura
e superaquecimento do fruto. Entretanto, a reducédo da transmitécia é
proporcional, também, a espessura do filme.



347

Preparacdo e Caracterizacdo de Filmes Nanocompdsitos a Base de Gdactomanana ...

100

——GLM

VU 0.1

80

60 o

40

Trasmitancia (%)

20 4

|

_— T T T ey T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de FTIR para filmes de
galactomanana pura NC.

Quanto as bandas de absorcéo, todos os filmes NC demostraram
um comportamento semelhante com bandas caracteristicas da
galactomanana, com picos na regido 812 cm’'e 870 cm™, atribuidas
as unidades a-D-galactopiranose e 3-D-manopirranose e ligacoes
glicosidicas, respectivamente (Figura 2).

As bandas na regido 1.190 cm sdo atribuidas a vibracdo C-O, comuns
para polissacarideos. A regido entre 1.350 cmi' a 1.450 cm™' esta
relacionada as deformacées simétricas de COH e CH, (FRANCO et al.,
2013).

Os ensaios mecanicos indicam que, no geral, a adicao de nanocargas,
mesmo na condicdo mais diluida de 0,1%, ndo resultou em melhoria
das propriedades mecanicas do filme NC (Figura 3), pois todos tiveram
ponto de ruptura inferior ao filme de GLM pura.
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Figura 3. Variacdo da transmitancia para os
comprimentos de onda em 450 nm e 600 nm em funcéo
do tempo de armazenamento para a) NP e b) NP .
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Nanocargas, frequentemente, apresentam melhorias nas propriedales
mecéanicas do NC, quando comparadas com os polimeros da matriz
isolados (RAY; OKAMOTO, 2003). No entanto, os filmes NC
compostos de GLM +MT e GLM +HC apresentaram, respectivamente,
alta tensao de ruptura e alto valor de elasticidade. Estes configuam,
portanto, condicGes desejaveis para a aplicacdo como revestimento.

Conclusao

Dentre as condicOes avaliadas, os filmes NC com nanocarga de
montmorilonita e hidroxiapatita a O,1% apresentaram maiores taxas
de reducao da transmitancia na faixa do UV-visivel e infravermdha
e também boas propriedades mecéanicas. Estes sao, portanto,
promissores para aplicagcdo como protetores em frutas.
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