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Resumo: O tocoferol apresenta agdo antioxidante e desempenha fungdo ativa ao ser incorporado em biopolimeros. O
uso da técnica de cavitagdo por meio de sonda ultrassonica facilita a incorporagéo ¢ aumenta a estabilidade da emulséo.
Neste trabalho, avaliou-se a estabilidade de suspensdes de amido/tocoferol e quitosana/tocoferol obtidas por meio de
diferentes energias (960, 1920 e 3840 J.mL-1), através dos ensaios de indice de polidispersividade (IPD), potencial zeta
(©) e didmetro médio de particulas (DMP). Nao foi observado diferenga significativa (p>0,05) entre os valores de IPD,
cujo valor médio encontrado foi de cerca de 0,3. As suspensdes de amido/tocoferol apresentaram DMP menor que as
suspensdes quitosana/tocoferol, porém, em valores absolutos, as suspensdes de quitosana/tocoferol apresentaram
valores de ( maior que as suspensdes de amido/tocoferol, ou seja, os tratamentos com quitosana/tocoferol,
independentemente da energia aplicada durante a cavitagdo, apresentaram maior estabilidade.
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Abstract: Tocopherol show antioxidant activity and plays an active role, when incorporated into biopolymers. The use
of technical cavitation by ultrasonic probe facilitates the incorporation and increases the stability of the emulsion. In this
work, the stability of starch/tocopherol and chitosan/tocopherol suspensions obtained by different ultrasonic agitation
energies (960, 1920 and 3840 J.mL-1) was evaluated through the zeta potential, polydispersity index, and average
particle diameter. No significant difference (p> 0.05) was observed between the samples for polydispersity index,
whose the mean value was about 0.3. The starch/tocopherol treatments had lower particle diameter than the
chitosan/tocoferol treatments, however, in absolute values, the treatments with chitosan/tocopherol show zeta potential
values higher than the starch/tocopherol treatments, i.e. treatments with chitosan/tocopherol, independent of the energy
applied during the cavitation, presented greater stability.
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Introducéo

Pesquisas vém sendo realizadas para incorporagao de a-tocoferol em biopolimeros com o
intuito de auxiliar na conservacdo de alimentos, tanto na forma de filmes poliméricos, quanto na
forma de revestimentos, tendo sido observado sucesso quanto ao efeito antioxidante contra
oxidac¢ao lipidica [1-5].

Nanoemulsdes podem ser geradas pelo uso de ondas ultra-sonicas de ultra-som de alta
intensidade em liquidos. O tratamento utilizando ultrassom facilita a dispersdo das cadeias
poliméricas auxiliando na formacgdo de uma suspen¢do homogénea [6]. Essas ondas podem gerar
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temperaturas locais muito elevadas, da ordem de 5000 K e pressdes locais que podem chagar até
2000 atm. Particulas agregadas podem ser divididas e redispersas em meio aquoso obtendo
estabilidade a longo prazo de compositos de polimero/nanoparticulas [7].

O potencial zeta reflete o a diferenca de tensdo elétrica entre a superficie de cada particula e
sua suspensao liquida, o qual ¢ influenciado pelas mudancgas na interface com o meio dispersante,
em razdo da dissociagdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorcdo de espécies
i0nicas presentes no meio aquoso de dispersao. Em moddulo, um valor de potencial zeta
relativamente alto ¢ importante para uma boa estabilidade fisico-quimica de suspensdes coloidais,
pois fortes forcas repulsivas tendem a evitar a agregagdo em funcao das colisdes ocasionais de
nanoparticulas adjacentes [8].

Material e métodos
Material

Quitosana, fornecida pela Polymar Ciéncia e Nutrigio S / A. Acido citrico fornecido pela
Pro-quimios. Amido modificado de mandioca, fornecido pela Cassava S/A. Glicerol fornecido pela
Sigma-Aldrich. a-Tocoferol fornecido pela DMS nutrition.

Delineamento experimental

Foi realizada delineamento inteiramente casualizado em que os fatores estudados foram a
energia de cavitacdo gerada por sonda ultrasdnica e tipo de biopoliemro, sendo os valores de
energia ajustados para 960, 1920 e 3840. Os tipos de biopolimero foram amido (A) e quitosana

Q.

Desenvolvimento das suspenc@es poliméricas

As suspensdes de quitosana foram preparadas por meio de adaptagdes das metodologias [9,
10]. 2,0% (p/p) de quitosana foi dispersa em solucdo aquosa de 4&cido citrico a concentracao de 1,6
% (p/p). A suspensdo permaneceu em repouso por 2h para hidratacdo do polimero. Posteriormente
as suspensoes foram homogeneizadas em homogeneizador Ultra-turrax a 1200 rpm a 25 °C durante
5 minutos. Em seguida foram filtradas em organza para retirada de particulas que ndo se
solubilizaram.

As suspensoes de amido foram preparadas dispersando amido modificado de mandioca a
3% (p/p) em agua destilada acrescentando-se 2% (m/m) de glicerol, em relagdo a massa seca de
amido. As suspensOes foram agitadas em agitador magnético a 750 rpm sob aquecimento até
temperatura de gelatinizag¢do (70 °C) e mantida a agitagdo por mais 5 min nesta temperatura [11].
Foi realizada a dispersdao de 10% (p/p) de a-tocoferol em 50 mL de suspensdo de cada tratamento
em agitador Ultra-turrax (T 25, Ika-werke, Germany) por 45 min a 1500 rpm seguido de cavitagao
ultrassonica em equipamento Sonifier Cell Disruptor Branson - Model 450D, Manchester, UK, com
poténcia de 400 W por 15 min com amplitudes de 20, 40 e 60% [12] correspondente a energias de
960, 1920 e 3840 J.mL"!, respectivamente, conforme equagdo 1 [13]:

Pxt

EA=—- (1)

Em que, EA ¢ a energia ultrassonica aplicada a amostra (J.mL™'); P é a poténcia emitida pelo
aparelho (W); t € o tempo de agitacao ultrassonica (s) e V € o volume de suspensao (mL).

Tamanho de particula, indice de polidispersividade e potencial zeta
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Distribui¢des de tamanho de particulas foram medidas utilizando um instrumento de
dispersao dinamica de luz (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Malvern, Reino Unido), com
um feixe de laser (633 nm) a um angulo de 90°. Antes das medicdes, para se evitar a multiplicagdo
dos efeitos de dispersdo a fim de assegurar o livre movimento Browniano das particulas, as
amostras foram diluidas (x 100) utilizando uma solugdo tampao (pH 3,0). O didmetro médio das
particulas (DMP) e indice de polidispersibilidade (PDI) foram calculados a partir da distribuigdo de
tamanho de particula e os valores de potencial zeta foram determinados pela medi¢do da mobilidade
eletroforética, a 25 °C expressos em mV. Todas as medigdes foram realizadas a temperatura
ambiente [14].

Andlise estatistica

Para analise dos resultados, foi realizado a analise de varidncia e as médias foram
comparadas entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade, pelo software SISVAR®.

Resultados e Discussao

Nao foi observado diferenga significativa (p>0,05) entre as amostras para IPD (Tabela 1),
sendo o valor médio encontrado de cerca de 0,3. Segundo Lemarchand e colaboradores [15],
valores de IPD da ordem de 0,3, ou abaixo, indicam uma distribuicdo homogénea de tamanho das
particulas dispersas na suspensdao, o que ¢ interessante para garantir a¢do antioxidante dos
revestimentos de forma homogénea para todos os graos.

Nao foi observada diferenga significativa (p<0,05) para interagdo polimero e energia
ultrassonica no DMP e {. Observou-se diferenca significativa apenas para os tipos de polimeros
(Tabela 1).

Tabela 1 -Valores médios encontrados de didmetro das particulas (nm) e potencial zeta (mV) das
suspensdes de amido/tocoferol e quitosana/tocoferol submetidas a diferentes energias ultrassonicas.

Indice de polidispercividade
Energia ultrassonica

Polimero

960 J.mL-1 1920 J.mL"! 3840 J.mL"!
Amido 0,424 (x0,06) 0,3424 (£0,04) 0,2724(%0,05)
Quitosana 0,362 (20,1) 0,372A (£0,06) 0,3534(0,13)
Diametro médio de particulas (nm)
Polimero Energia ultrassonica
960 J.mL-1 1920 J.mL"! 3840 J.mL!
Amido 338,224 (£94,8) 239,624 (£60,7) 188,624 (£6,6)
Quitosana 397,2bA (£35,5) 483,704 (£72,3) 505,6PA (£38)
Potencial zeta (mV)
Polimero Energia ultrassonica
960 J.mL1 1920 J.mL"! 3840 J.mL!
Amido 14,124 (x1,4) 15,4234 (£2,4) 15,924 (£0,2)
Quitosana 28,9 (£0,8) 29,894 (£0,4) 28,54 (£0,5)

Meédias seguidas de mesmas letras mindsculas na coluna e maiuscula na linha, ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey (p<0,05).

Os tratamentos com amido apresentaram DMP menor que os tratamentos com quitosana,
ndo havendo em nenhum dos tratamentos a forma¢do de nanoestruturas, uma vez que varios

Anais do 14° Congresso Brasileiro de Polimeros — Aguas de Linddia, SP — 22 a 26 de outubro de 2017



pesquisadores, a exemplo de Yokel & Macphail [16] defendem a ideia de que materiais
nanométricos ou nanoestruturas, devem apresentar pelo menos uma de suas dimensdes com
tamanho inferior a 100 nandmetros.

Em valores absolutos, os tratamentos com quitosana apresentaram valores de potencial zeta
maior que os tratamentos com amido.

O ( reflete as mudangas na interface das particulas quando em contato com meio
dispersante, em razao da dissociagdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorcao
de i6ns presentes no meio aquoso. Assim, quanto maior o potencial na superficie das particulas,
maior a repulsao entre as mesmas, € consequentemente, mais dificil de se aglomerarem. Portanto, a
estabilidade da emulsdo se relaciona com o aumento do { em valores absolutos [12,17 ¢ 18].

Com base nos valores absolutos de { observados para cada polimero, pode-se afirmar que as
emulsdes quitosana/tocoferol apresentaram maior estabilidade que as emulsdes amido/tocoferol,
independente da energia ultrassonica aplicada.

Conclusoes

As emulsdes de quitosana/tocoferol apresentaram maior estabilidade que as emulsdes de
amido/tocoferol independente da energia de ultrassonica aplicada.

Nao houve formacdo de nanoparticulas, as suspensdes de amido/tocoferol apresentaram
particulas menores que as suspensodes de quitosana/tocoferol.
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