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PECTINASTERMOPLASTICAS: UMA NOVA CLASSE DE
MATERIAIS FUNCIONAISPARA EMBALAGENS BIOATIVAS
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Projeto Componente: PC3

Plano de Agdo: PA3

Resumo

No presente estudo as propriedades mecanicas e o potencial fitoquimico de pectinas

foram combinados na forma de materiais plastificados com glicerol,

desenvolvimento de embalagens bioativas.
(DMTA) confirmou o carater termopléastico das amostras, as quais foram mecanicamente
rigidas a 25°C. O comportamento mecanico foi dependente do grau de metoxilagio dos
biopolimeros e foi inferior para concentragSes de glicerol acima de 30%. Os resultados
obtidos revelam o potencial das pectinas termoplasticas em aplicagdes como embalagens.

visando o
A analise térmica dindmico-mecanica

Palavras-chave: Pectinas, propriedades fitoquimicas, termoplasticos, embalagens bioativas.

Introdugao

A natureza ¢ fonte excepcional de macromoléculas
complexas. Assim sdo as pectinas (PEC), uma
classe de polissacarideos anidnicos que estruturam a
parede celular e os tecidos intercelulares dos
vegetais. PEC sfo formadas por monossacarideos
como o acido D-galacturdnico, p-xilose, L-ramnose,
L-arabinose, entre outros, os quais se encadeiam
para formar diferentes segmentos biopoliméricos.
Todavia, a composi¢do quimica majoritaria (>75%)
das PEC ¢ de poli(a-(1—4)acido p-galacturdnico)
(PGal) [1]. Os grupos carboxilicos ocorrem
parcialmente na forma de ésteres metilicos,
definindo um grau de metoxilagdo (GM) que varia
entre 5 € 95%. Quando o GM ¢é menor que 50%, as
pectinas sdo classificadas como LM (/ow methoxyl),
enquanto valores maiores as classificam como HM
(high methoxyl) [1].

Desde a sua descoberta, as pectinas vém sendo
exploradas como excipiente, aditivo emulsificante,
texturizador e gelificante para diversos produtos

farmacéuticos e alimenticios. Porém, estudos
realizados nos ultimos anos tém demonstrado que as
PEC exercem fungdes fitoquimicas benéficas para a
saude humana, incluindo: redugdo dos niveis de
colesterol sérico e prevengdo de doengas
cardiovasculares [2], inativagdo /n ViVo de metais
pesados [3], além de protegdo contra hipertensdo e
diabetes [4]. Recentemente, foi evidenciado também
que PEC possuem atividade anticéncer, inibindo a
proliferagdo /11 vitro de células malignas [5].

Com foco nestas propriedades, as PEC demonstram
enorme potencial como materiais para embalagens
bioativas. Estas embalagens s3o definidas como
tecnologias inovadoras capazes de enriquecer ou
incorporar novos efeitos funcionais aos alimentos,
afetando positivamente a satde do consumidor [6].
O presente estudo foi dedicado & preparagdo € a
caracteriza¢do termomecanica de PEC LM ¢ HM
termoplésticas com o objetivo principal de combinar
as propriedades mecénicas e fitoquimicas destes
biopolimeros no desenvolvimento de embalagens
bioativas para alimentos.
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Materiais e métodos

Materiais. Duas pectinas com graus de metoxilagio
de 8,4% (PEC LM) e de 74% (PEC HM) foram
utilizadas neste estudo. Ambas foram provenientes
da casca de frutas citricas ¢ foram adquiridas da
CPKelco, Brasil. Os demais reagentes utilizados
foram de pureza analitica.

Preparagdo das amostras. Massas de pectina foram
misturadas com acido estearico (1%) até completa
homogeneizagdo, sendo, em seguida, incorporadas
quantidades apropriadas de glicerol (30 ou 40%) ¢
agua deionizada (20%). Estas formula¢Ges foram
processadas em um misturador de cdmara interna
Rheomix OS4 (Haake) equipado com rotores tipo
“roller” sob temperatura nominal de 130°C. O
processamento foi realizado utilizando uma taxa de
cisalhamento média de 116,2 s™ durante 4 minutos.
Ao final, as amostras foram conformadas por
prensagem térmica e condicionadas sob umidade
relativa de 50+5% antes das caracterizagdes.

Caracterizaces. Analises microestruturais foram
realizadas por Difratometria de Raios-X (DRX) em
um equipamento da Shimadzu operando com
radiagdo CuK, (A = 0,154 nm) e velocidade de
varredura de 2°.min". Os perfis termomecanicos
foram obtidos sob condigdo isocronal por Analise
Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA), utilizando
um analisador Q800 (TA Instruments) equipado
com a geometria dual cantilever, na faixa de
temperatura de -120 a 150°C, empregando taxa de
aquecimento de 2°C.min". As propriedades
mecanicas de tracdo foram determinadas a partir de
ensaios normatizados pela ASTM D638, os quais
foram realizados em uma maquina universal de
testes mecanicos EMIC DL3000 acoplada a uma
célula de carga de 50 kgf.

Resultados e discussdo

Com o intuito de obter informagdes sobre alteragdes
microestruturais nas pectinas, os difratogramas das
amostras antes ¢ apd6s o processamento foram
comparados, Figura 1. Corroborando com a
literatura [7], todos os perfis denotaram a auséncia
de picos finos ¢ intensos de difragdo, o que ¢ tipico
do estado pouco cristalino das pectinas. Uma
comparagdo entre os perfis mostra que a banda
centrada em 12,5° de 20 no difratograma das
amostras /7 natura (A) foi eliminada apos o
processamento, isto €, nos difratogramas (B) e (C).

Pectina HM Pectina LM

(C)

(B)

Intensidade, u.a.

(A)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2,2 2,°

Fig. 1. Difratogramas para as pectinas no estado /17
natura (A) e no estado termoplastico com 30% (B) e
40% (C) de plastificante glicerol.

Tal resultado sugere desestruturagdo microestrutural
das pectinas, com consequente formagdo de zonas
plastificadas pelo glicerol. Em contraste, a banda
centrada em 22° de 26 observada em todos os perfis
se deve mais provavelmente as zonas de
ordenamento das cadeias pécticas que foram
preservadas ap6s a plastificacdo no misturador. Este
comportamento ¢ desejavel porque sugere também
preservacdo conjunta das propriedades bioquimicas
das pectinas apds o processamento.

O comportamento termomecdnico das PEC
termoplasticas foi estudado por DMTA. A Figura 2
mostra a variagdo do modulo de armazenamento
(E") e do fator de amortecimento (tand) com o
aumento da temperatura para a PEC LM. Tais
analises revelaram o carater termoplastico das
amostras. A -100°C os valores de £’ foram em torno
de 8 GPa ¢ sofreram intensos decaimentos proximos
a -50 e 5°C. A partir de 25°C as amostras se
comportaram como liquidos viscosos, uma vez que
E' diminuiu gradativamente com o aumento da
temperatura.

As curvas de tand exibem os picos de relaxagdo
correspondentes aos decaimentos de E’. O primeiro,
atribuido a relaxagdo conjunta envolvendo a
transigdo vitrea do glicerol ¢ a relaxagdo vy
secundaria de carboidratos [8], ocorreu centrado em
-53°C para o termoplastico com 30% de glicerol e
foi deslocado para -58°C quando a concentragdo de
plastificante foi de 40%. Para esta composic¢do, o
segundo pico, devido a relaxacdo Puwe de
polissacarideos hidratados [8] foi menos definido.

O termoplastico contendo 40% de plastificante
apresentou valores de £’ menores em, praticamente,
todo o intervalo de temperatura. Além disso, os
decaimentos observados foram ligeiramente mais
intensos e os picos de relaxagdo foram deslocados
para temperatura menores. Tais comportamentos
ilustram o efeito plastificante do glicerol sobre a
matriz de pectina.
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Fig. 2. (A) Mddulo de armazenamento E' ¢ (B)
fator de amortecimento mecénico tand versus
temperatura para ao sistema PEC LM/glicerol.

As propriedades mecénicas resisténcia a tra¢do (or),
moédulo elastico (E) e elongagdo na ruptura (eg),
obtidas pelos ensaios uniaxiais de tragdo, sdo
resumidas na Tabela 1. A pectina LM apresentou
maiores oy ¢ E do que a pectina HM, o que pode ser
associado a diferenga de polaridade entre os
biopolimeros. A redugdo de grupos carboxilicos (-
COOH) e aumento de grupos metoxilicos (-
COOCH;) de menor polaridade, ou seja, um
aumento no GM perturba as interagdes por ligagGes
de hidrogénio que mantém a coesdo das pectinas no
estado sélido [9]. Dessa forma, a resisténcia
mecénica do biopolimero ¢ diminuida. Em termos
de ductilidade os resultados indicam que o GM néo
influenciou a eg das amostras. Os dados revelaram
também que todas as propriedades mecanicas
diminuiram quando a concentragdo de glicerol foi
aumentada de 30 para 40%. Decréscimos em E ¢ or
eram esperados devido a plasticizagdo, mas, por este
mesmo efeito, maiores valores de gz também
deveriam ser observados. Esta aparente contradi¢do
revela colapso das interagdes poliméricas devido ao
excesso de plastificante nas pectinas termoplasticas.
No balango de propriedades mecanicas, as pectinas
termoplasticas podem ser designadas como
materiais tipicamente rigidos. Neste particular,
pectinas LM sdo mecanicamente comparaveis ao
polietileno de baixa densidade (PEBD) (ver tabela),
embora apresentem valores de elongacdo inferiores.

Tab. 1. Propriedades mecénicas (ASTM D638).

Amostras Propriedades Mecanicas
E (MPa) or(MPa) er (%)

30% glicerol

PEC LM 212412 6,7+1,1 4,9+0,9
PEC HM 174+11 5,2+0,5 4.4+1,1
40% glicerol

PEC LM 99+8 2,8+0,6 4,6+2,1
PEC HM 84+7 3,0+0,3 7,4+1,1
PEBD* 102-310 9-15 100-800

a —referéncia [10].

Pectinas termoplasticas podem entdo ser utilizadas
como novos materiais funcionais em aplicagGes
onde maior rigidez seja desejavel, como bandejas,

recipiente ¢ outros formatos de embalagens
bioativas.
Conclusdes

Pectinas termoplastificadas com glicerol foram
preparadas com sucesso. Elas foram mecanicamente
rigidas, sendo este comportamento aumentado para
altos GM e colapsado para concentragdes de glicerol
acima de 30%. Comparagdes com polimeros
sinteticos indicaram o potencial das PEC
termoplasticas em aplica¢cdes como embalagens.
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