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SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE
Ca(OH),: UM INVESTIGACAO PRELIMINAR PARA O
DESENVOLVIMENTO DE EMBALAGENS ATIVAS

Daniel C. A. Pedro™”, Francys K. V. Moreira™, Luiz H. C. Mattoso® e José M. Marconcini”’
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Projeto Componente: PC3

Plano de Ac¢ao: PA4

Resumo

Este trabalho teve como objetivo a sintese de hidroxido de célcio nanoestruturado, com potencial uso em
embalagens ativas e a avaliagdo do efeito de pardmetros reacionais sobre a morfologia e tamanho das
nanoparticulas. Amostras foram sintetizadas e caracterizadas por Difratometria de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura com Canh3o de Emissio de Campo, Espalhamento Dindmico de Luz e
Termogravimetria. Os resultados obtidos revelaram que a sintese gerou nanoparticulas de morfologia
hexagonal e com tamanho médio de aproximadamente 300 nm. As nanoparticulas de Ca(OH), apresentaram
elevada estabilidade térmica, podendo entéo ser incorporadas no processamento de embalagens poliméricas.

Palavras-chave: Hidroxido de Calcio, Nanoparticulas, Embalagem Ativa, Absorvedores de COs.

Introducio

Embalagens ativas sdo sistemas inovadores capazes
de interagir desejadamente com o ambiente ou com
o alimento, aumentando a qualidade, seguranga e
vida-de-prateleira dos produtos [1]. Uma darea
recente de aplicagdo destas tecnologias reside no
controle de umidade e gases presentes nas
embalagens. A absor¢do do CO, liberado por
produtos como fermentados e café torrado, ¢ de
grande importancia para uma maior preservagio
destes alimentos, bem como para manutengdo da
integridade fisica da embalagem [2].

Um potencial candidato para integrar embalagens
ativas sequestradoras de CO, ¢ o hidroxido de
calcio, Ca(OH),. Também conhecido como
Portlandita, o Ca(OH), é um sélido inorganico com
estrutura cristalina do tipo hexagonal que apresenta
elevada reatividade com o CO,, reagindo

irreversivelmente com o gas sob condigdes imidas
[3]. Este composto tem sido utilizado na
composigdo de cimentos, no tratamento de 4gua e na
odontologia por possuir atividade antimicrobiana
[4]. E um aditivo geralmente reconhecido como
seguro (GRAS) pela Anvisa e FDA, podendo ser
utilizado na composigdo de embalagens. Além
disso, este composto pode ser facilmente sintetizado
a baixo custo, o que o torna ainda mais atrativo [5].
As condigdes reacionais que envolvem a sintese
podem influenciar caracteristicas como tamanho de
particula, area superficial e morfologia [6-8], fatores
importantes para o desenvolvimento de sistemas de
absorgdo. Este trabalho se insere neste contexto com
o objetivo de sintetizar Ca(OH), nanoestruturado e
obter parametros adequados para sua sintese que
possibilitem melhoria dos pardmetros morfolégicos
para aplicagdes como seqiiestradores de CO, em
embalagens ativas.
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Materiais e métodos

Sintese do Ca(OH), As sinteses foram realizadas a
75°C  por precipitagdo em fase homogénea,
utilizando atmosfera inerte de N, e 4gua
descarbonatada. Solugdes de Ca*" a 0,5 M foram
gotejadas com taxa constante de 1 mL.min" em um
reator contendo solu¢do de NaOH sob intensa
agitagdo, o que levou a formag¢do de Ca(OH),. As
nanoparticulas foram recuperadas por centrifugagio
a 10,000 rpm e secadas por liofilizagdo durante 72
horas. Nestes experimentos, a concentragdo de
NaOH foi variada em 0,25, 0,5 ¢ 1 M, buscando
modificar a condi¢@o de supersaturagio do sistema e
a sua influencia sobre os tamanho das particulas. As
amostras obtidas nestas condigdes foram nomeadas
como AM1, AM2 e AM3, respectivamente.

Caracterizagdes. A verificagdo de fases cristalinas
foi realizada por Difratometria de Raios-X (DRX)
em um difratdbmetro XRD6000 (Shimadzu)
operando com radiagdo CuK, (A = 0,154 nm) e
velocidade de varredura de 2°.min". A morfologia
das amostras foi investigada por Microscopia
Eletronica de Varredura com Canhéo de Emissdo de
Campo (MEV-FEG) utilizando um microscopio
JSM-6701F (Jeol) operando com voltagem de
acelerag@o de 3 kV. O tamanho médio das particulas
foi estimado por Espalhamento Dindmico de Luz
(EDL) em um aparelho NanoZS Zen 3600 (Malvern
Instruments Inc.) equipado com laser de
comprimento de onda em 633 nm. Os perfis
térmicos foram obtidos por termogravimetria em
um analisador Q500 (TA Instruments) empregando
taxa de aquecimento utilizada de 20°C.min” e
atmosfera dindmica de N,.

O perfil de difragdo foi indexado e coincide com o
padrdo JCPDS4-0733, comprovando que a sintese
adotada gerou Ca(OH), de fase pura.

O pico associado aos planos (001) foi utilizado para
estimar a espessura dos cristais, aplicando a Lei de
Scherrer [9]. Os valores obtidos foram resumidos
com os resultados de EDL na Tabela 1. Pode ser
notado que a variagio na condigio de
supersaturacio do sistema nao resultou em variagdes
expressivas no tamanho médio e na espessura dos
cristais, estando os valores situados em torno de 300
e 20 nm, respectivamente. Este resultado sugere que
a supersaturagdo exerce pouca influéncia sobre as
dimensdes das nanoparticulas de hidréxido.

Tab 1. Dimensdes dos Ca(OH), sintetizados.

Amostras NaOH Tamanho* Espessura**
M) (nm) (nm)
AMI1 0,25 311,9 29,60
AM2 0,5 369,9 20,99
AM3 1 314,9 22,66

Resultados e discussiao

A Figura 1 apresenta o difratograma tipico obtido
para as amostras de Ca(OH),.
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Fig. 1. Difratograma tipico para o Ca(OH),.

* Obtido por EDL, ** Obtido pela Lei de Scherrer.

Buscando avaliar a morfologia resultante das
sinteses, as amostras de Ca(OH), foram investigadas
por MEV-FEG. A Figura 2 apresenta as
micrografias obtidas para a amostra AM3.
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Fig.2. Imagens dee MEV-FEG para a amostra AM3.

Uma morfologia definida de placas hexagonais foi
gerada na sintese, Fig. 2a, o que ¢ claramente
revelado na micrografia da Figura 2b. Além disso, €
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possivel observar que cristais nanométricas
ocorreram de fato na amostra e estes prevaleceram
em quantidade com relagdo aos cristais

micrométricos também formados, dominando assim
a distribuigdo dos tamanhos de particula.

A estabilidade térmica do Ca(OH), nanoestruturado
AM3 foi entdo avaliada por termogravimetria,
Figura 3. De acordo com as curvas TG e DTG,
verifica-se que a amostra apresentou duas etapas de
perda de massa.
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Fig. 3. Curvas TG e DTG para a amostra AM3.

A primeira etapa, iniciada em 400 °C corresponde a
desidroxilacdo e eliminagdo de moléculas de agua
estruturais levando a formacgdo de oxido de calcio,
Ca0, de acordo com seguinte equagio:

A
Ca(OH)z(S) - CaO(S) + HzO(])

E amplamente conhecido que o Ca(OH), sofre
decomposi¢do em uma unica etapa. Entfo, a
segunda etapa em 575°C com perda de massa de
1,28% pode estar associada a presenga de outros
compostos na amostra. Tendo em vista que a
conversdo de Ca(OH), a CaO resulta em uma perda
de massa de 24,3%, esta perda adicional pode estar
relacionada com a degradagdo de CaCO; formado,
possivelmente, pela exposi¢do involuntaria da
amostra ao CO,. A reagdo de absor¢do pode ser
equacionada como segue:

Ca(OH)z(s) + COz(g) — CaCO3(S) + HzO(l)

A ocorréncia de CaCO; na amostra denota a sua
elevada reatividade com o CO,, haja vista que a
mesma foi sintetizada sob condigdes isentas de CO,
(atmosfera inerte de N, e agua descarbonatada).
Dessa forma, este resultado sugere que as
nanoparticulas apresentam consideravel potencial
para o desenvolvimento de embalagens e sachés

anti-CO,. Outro resultado importante extraido da
termogravimetria € a temperatura de degradagdo do
Ca(OH), a qual € superior a temperatura de
processamento da maioria dos polimeros utilizados
em embalagens. Isto demonstra que estas
nanoparticulas podem ser empregadas no
desenvolvimento de embalagens ativas a partir de
diferentes resinas sem sofrer degradag@o térmica. As
proximas etapas deste trabalho serdo a confirmagéo
desta hipdtese bem como avaliar as nanoparticulas
sintetizadas quanto ao seu potencial anti-COs.

Conclusodes

Hidréxido de calcio nanoestruturado, com pureza de
fase e morfologia hexagonal foi sintetizado com
sucesso neste trabalho. Diferentes condigdes de
supersaturagdo exerceram pouca influéncia sobre as
dimensdes dos cristais, dessa forma fica evidente a
necessidade de mais estudos referentes a influéncia
das outras variaveis de sintese sobre o tamanho dos
cristais. As nanoparticulas de Ca(OH), sintetizadas
apresentaram elevada estabilidade térmica, podendo
entdo ser incorporadas ao processamento de
materiais poliméricos utilizados como embalagens.
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