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Resumo: Neste trabalho, o objetivo foi produzir nanobiocompdsitos biodegraddveis a base de pectina e nanoemulsdo
de canela que tenham propriedades satisfatérias para aplicacio como embalagens ativas. Foram detalhados os
procedimentos de preparagdo das nanoemulsdes e incorporac¢do dessas na matriz polimérica. Foi apresentada uma
metodologianovade anélises dos melhores nanocompdsitos através de um planejamento baseado em aspectos visuais que
nos forneceu resultados interessantes. Os nanocompésitos obtidos foram analisados através de: medidas de espessura,
solubilidade, propriedades mecanicas e microscopia eletronica de varredura (MEV). Resultados das andlises visuais
mostraram que os nanocompdsitos produzidos com concentracio de pectina de 2% m/v e nanoemulsdes preparadas
com velocidade de agitagdo de 16000 rpm em 2 minutos mostraram melhores condi¢des para serem aplicados como
embalagens. Resultados de propriedades mecanicas demonstraram que nanocompdsitos contendo nanoemulsdes com
tamanhos menores de goticulas apresentam maior resisténcia e elongagdo, além de serem menos soltveis. O controle
dessas propriedades com a variacio de tamanho médio das nanoemulsdes torna esses materiais potencialmente vidveis,
por exemplo, em embalagens ativas.

Palavras-chave: Nanoemulsdo, nanocompdsito polimérico, pectina, dleo essencial de canela.

Preparation of New Active Edible Nanobiocomposite Containing
Cinnamon Nanoemulsion and Pectin

Abstract: In this study, the objective was to produce biodegradable nanobiocomposites based on pectin and cinnamon
nanoemulsion having satisfactory properties for application as active packaging. Procedures for preparing and
incorporating these nanoemulsions in the polymeric matrix are described. The nanocomposites were analyzed through:
thickness measurements, solubility, mechanical properties and scanning electron microscopy (SEM). A subjective
analysis indicated the nanocomposite made with pectin 2 % w/v and nanoemulsions prepared with stirring speed of
16000 rpm in 2 min was the most suitable for application in packaging. The nanocomposites containing nanoemulsions
with smaller nanodroplets had greater strength and elongation, being less soluble. The control of these properties
by varying the average size of the nanoemulsion makes these materials potentially viable, for example, for active
packaging.

Keywords: Nanoemulsion, polymeric nanocomposite, pectin, cinnamon essential oil.

Introdugao

A nanotecnologia é uma aplicacdo da nanociéncia
que aparece praticamente em todos os setores da ciéncia.
Na drea de alimentos o elevado investimento na parte
de embalagens tem reforcado a idéia de que produtos
nanotecnoldgicos proporcionam vantagens reais aos
consumidores!'?. De maneira bem didética podemos
afirmar que a funcdo primordial de uma embalagem
¢ acondicionar o produto de forma a permitir todas
as outras operagdes que fazem parte do processo de
distribuicdo fisica, ou seja, levar o produto acabado até
o cliente final. Complementando esta fungdo temos que
a embalagem do produto serve para a promogdo deste,
providenciando também, a prote¢do para 0 mesmo e
finalmente serve como instrumento para aumentar a
eficiéncia da distribuigio®.

A crescente exigéncia do consumidor e 0s avangos
no conhecimento sobre obtengdo e estabilidade dos
sistemas dispersos viabilizam o desenvolvimento
de materiais diferenciados como, por exemplo,
nanoemulsdes, que além da inerente estabilidade,
apresentam aspecto sensorial agraddvel, além de alto
poder de dispersao!*>.

Se considerarmos todas as etapas de design,
confeccdo, utilizacdo em produtos e descarte/reciclagem
de embalagens como um setor independente da produgao
de bens de consumo no Brasil, sua importancia torna-se
notdria, uma vez que o faturamento das empresas desse
setor em 2011 foi de R$ 43,7 bilhoes!®.

Existem dois métodos de obtenc@o de nanoemulsdes:
os que empregam baixa e alta energia de emulsificagao!™\.
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Alega-se que Oleo essencial de canela aumenta a
resisténcia do organismo e promove uma boa circulagao.
Além de possuir uma propriedade antimicrobiana ja
comprovada na literatura, alguns estudos mostraram
grande potencial de estimular os sentidos humanos. Ou
seja, o odor da canela em alguns materiais faz com que a
aceitacdo do material por humanos seja melhorada.

Para atender as necessidades do mercado, estdo
sendo desenvolvidas as chamadas embalagens “ativas”,
que podem ser definidas como embalagens interagem
de forma desejidvel com o alimento, aumentando sua
estabilidade. Um exemplo de embalagem ativa € aquela
que libera compostos antimicrobianos!'*!!l. Este processo
de liberacdo controlada de compostos antimicrobianos
pode ocorrer sobre a superficie do alimento, prevenindo
o crescimento de microrganismos deterioradores e
patogénicos!'?.

No caso desse trabalho o interesse foi trabalhar
com materiais nanoestruturados, nanoemulsio de
oleo essencial de canela, incorporados em matrizes
poliméricas biodegraddveis. Com o objetivo de investigar
as propriedades dessas novas embalagens ativas e com
aroma, foram sintetizados nanobiocompésitos ativos
baseados em pectina e nanoemulsdes de diferentes
tamanhos.

Experimental
Preparagdo das nanoemulsées

Foram produzidas solu¢des aquosas contendo aldeido
cindmico (6leo essencial de canela, Cinnamomum
zeylanicum, CAS Number: 84649-98-9, Ferquima/
Brasil) e emulsificante Tween 80. As emulsdes foram
produzidas pela agitagdo de tais solucdes sob diferentes
tempo-velocidade de rotaciio em ultra-turrax (T25 Ultra-
turrax from IKA-Werke GmbH & Co, Staufen, Germany):
12000 rpm (2 e 5 min), 16000 rpm (2 e 5 min) e 20000
rpm (2 e 5 min).

Tamanho médio das particulas nas emulsées

O tamanho médio das particulas em cada emulsao foi
determinado no aparelho Zetasizer Nano Series (Malvern
Instruments Ltd. Malvern, Worcestershire, UK). Trés
medidas para cada amostra foram realizadas, a 25 °C,
apos 1 e 15 dias da confecgdo das emulsdes contendo
aldeido cinamico, tendo d4gua como dispersante.

Produgéo dos filmes comestiveis

Os filmes foram produzidos pela técnica de
casting: consistiu na preparagdo segregada de uma
solucdo filmogénica contendo pectina (2% m/v), e de
nanoemulsdes preparadas como descrito acima. A pectina
utilizada foi considerada de alta metoxila¢do, obtida por
doacdo da empresa CP Kelco. Apds, ambas as solucdes
foram misturadas (2:1), agitadas por 10 min a 1500 rpm,
deixadas em repouso até eliminagdo das bolhas de ar
visiveis e, sO entdo, espalhadas sobre um suporte para
secagem. Nesse caso, a diferenca nos tratamentos se deu
pela variag@o de condigdes de sintese das nanoemulsdes,
onde foram aplicadas no preparo dos nanocompdsitos
com diferentes tamanhos e caracteristicas.
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Determinagéo da espessura

As medidas das espessuras dos filmes foram
realizadas utilizando um micrometro digital (No. 7326,
Mitutoyo Manufacturing, Japan) em 5 diferentes pontos
ao redor do filme. Os valores obtidos foram utilizados
para calcular a permeabilidade de vapor de dgua e
propriedades mecanicas.

Solubilidade

Para determinacdo da solubilidade do filme em
dgua utilizou-se um procedimento modificado por
Gontard et al.,!'3. Aproximadamente 150 mg da amostra
foram pesadas e secas em estufa (100 = 2 °C, 24 h) para
obter a massa seca inicial do filme. O filme seco apds
pesagem foi imerso em 50 mL de dgua deionizada
e deixado em repouso por 24 horas. Os filmes em
agua foram monitorados de tempo em tempo, no final
de 24 horas, a parte de filme insolivel foi e retirada
da solugd@o para secagem (100 + 2 °C, 24 h), a fim de
determinar a massa seca que ndo foi solubilizada. A
massa de filme que solubilizou foi calculada com base na
equagdo 1 e tratada como sendo a percentagem de filme
que se solubiliza em dgua:

inicial — fil o solubili
Solubilidade em dgua (%) = massa seca inicial — massa d? .1 Tnc ndo solubilizado <100 ( 1 )
massa seca inicial

Propriedades mecanicas

O teste mais comumente realizado para a
determinacdo da resisténcia mecanica de filmes € o teste
de tensdo x deformagdo sob tracdo. As propriedades
mecanicas dos filmes foram determinadas pelos testes
de trac@o. Os filmes foram deixados em ambiente com
30% umidade relativa a 24 °C por 48 horas, antes dos
testes de tragdo. Os filmes foram cortados em forma
retangular nas dimensdes de acordo com o método ASTM
D882-97: 15 mm de largura e 100 mm de comprimento.
O equipamento utilizado para a andlise foi um Instron
Universal Testing Machine (Model 1122, Instron Corp.,
Canton, Mass., U.S.A.). As propriedades mecanicas
dos filmes foram avaliadas com relacdo a tensdo (s) e
modulo de elasticidade (E) em temperatura ambiente, de
acordo com o método ASTM D882-97. A velocidade de
tracionamento utilizada foi de 50 mm/min.

A deformacdo (¢) dos filmes foi determinada pela
equagdo abaixo:

e¢=1In(L/L) 2)

onde L e L, sdo os comprimentos de elongagdo do filme
durante o experimento e o comprimento inicial do filme,
respectivamente.

A tensdo (o) foi determinada medindo-se a forca
necessdria para romper o filme. Os valores de ¢ foram
calculados utilizando a equagdo abaixo:

c=F/S 3)
onde F € o valor da forga de ruptura exercida e S € a drea
seccional do filme.

O modulo de elasticidade (E) foi calculado a partir
da inclinagdo inicial da curva obtida tensio-deformagao
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(o vs €). As propriedades mecanicas foram avaliadas
com na presenca ou ndo de goticulas nanoemulsionadas
presentes nos nanocomp@sitos.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizado um microscépio Philips XL 30 FEG, para
analisar propriedades morfoldgicas dos filmes contendo
nanoparticulas. As amostras dos filmes foram depositadas
em um porta amostras, contendo fita de carbono (Ted
Pella Inc., Redding, CA, U.S.A.) e recobertas com ouro
por 45 s em 20 mA.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 € observada a dependéncia do tamanho
médio das goticulas nanoemulsionadas em func¢do do
tempo e velocidade de agitacio.

Pode-se observar que o tamanho médio das particulas
de nanoemulsdo estd diretamente relacionado com a
velocidade de agitag@o e tempo de sintese. Nas mesmas
condicdes de prepara¢do, quanto maior a velocidade,
menor o tamanho médio das particulas.

No inicio do trabalho foi realizada uma avaliacdo
visual dos nanobiocompdsitos formados na forma de
filmes. Na avaliagdo visual foram observadas as seguintes
caracteristicas: continuidade (auséncia de rupturas e
fraturas apds a secagem), homogeneidade (auséncia

Tabela 1. Valores de tamanho médio das nanoemulsdes em
fung¢@o do tempo e velocidade de agitagdo.

Velocidade de agitacio Tamanho médio

(Tempo de agitacao)
12000 (2 min) 500+ 11
12000 (5 min) 435+ 10
16000 (2 min) 300+ 6
16000 (5 min) 288+ 12
20000 (2 min) 130+ 10
20000 (5 min) 170+ 8

Tabela 2. Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial.

Varidveis Nivel inferior (-) Nivel superior (+)
A Concentragio do Concentragio do
polimero 1% polimero 2%
B Velocidade de agitacao Velocidade de agitacao
16000 rpm 20000 rpm
C 2 min 5 min

de particulas insoliveis visiveis a olho nu, zonas de
opacidade ou de cores diferenciadas) e manuseabilidade
(possibilidade de manusear o filme sem riscos de ruptura)
4 Os filmes foram classificados de acordo com um
padrdo em excelente, bom ou deficiente.

Para elaboracdo desse experimento foi montado
um planejamento fatorial de 23. Os fatores e niveis se
encontram na Tabela 2.

Foi desenhado um protocolo experimental a partir do
cruzamento das varidveis A, B e C a partir de uma andlise
fatorial 2%, gerando um total de 8 ensaios.

Na Tabela 3 € possivel analisar cada fator analisado e
cada experimento com sua resposta.

Como pode ser observado na Tabela 3, os filmes
formados a partir dos experimentos 2 e 4 foram os que
apresentaram piores caracteristicas, sendo considerados
deficientes. No entanto, os filmes formados a partir dos
experimentos 5 e 7 foram os que apresentaram melhores
caracteristicas, sendo considerados excelentes. Com base
nesses resultados € que foram escolhidas as melhores
condicdes para sintetizar os filmes a serem caracterizados.
De uma maneira geral os filmes escolhidos por nés para
sintese, apresentaram-se transparentes € com um bom
aspecto visual (Figura 1).

Outra preocupagdo no inicio foi controlar a espessura
dos filmes, pois de acordo com Gennadios, et al.'™ o
controle da espessura ¢ importante para a uniformidade
dos filmes formados, reprodutibilidade das medidas
realizadas e validade da comparagdo entre filmes.
Os filmes sintetizados por nds apresentaram similar
espessura em todas as andlises, onde a média da espessura
foi de 0,03 mm.

Na Tabela 4 ¢ observada a solubilidade dos filmes
em dgua pura. Como pode ser observado, ocorre um
decréscimo maior nos valores de solubilidade dos
nanocompdsitos contendo nanoemulsdes com goticulas
de tamanho menor. Os filmes com particulas de tamanho
menor devem apresentar menor solubilidade devido a
essas particulas apresentarem maior dispersdo na matriz
de pectina. Essa maior dispersdo faz com que, a agua
tenha maior interagdo com as nanoestruturas € menor com
o polimero, diminuindo a solubilidade do nanocompdsito.
Esse resultado € interessante uma vez que diminuigdo
na solubilidade do filmes € um assunto importante para
aplicacdio em embalagens de alimentos cdrneos, laticinios
entre outros!'®. Além disso, podemos observar que
somente a presenca de goticulas nanoemulsionadas nos

Tabela 3. Matriz planejamento e valores das respostas para cada experimento realizado.

Experimentos A B C Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
1 + + + ° u v
2 _ + + [ [ [
3 + - + v ° °
4 — + v [ ] ]
5 ¥ - v v v
6 _ - ° . ]
7 + - - v ° v
8 - - - . . .

¥ excelente; @ boa; m deficiente.
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Figura 1. Fotografia digital do filme nanocompdsito contendo
pectina e nanoemulsdo de canela.

Tabela 4. Solubilidade em dgua dos diferentes filmes contendo
nanoparticulas.

Composicio do Filme Solubilidade (%)
Pectina 100
Pectina-nanoemulsdo
(16000 rpm; 2 min)
Pectina-nanoemulsio
(20000 rpm; 2 min)

92,3

82,1

Tabela 5. Tensdo maxima e elongacdo dos filmes de pectina com
diferentes tamanhos de nanoemulsdes.

Filme Tensao (MPa) Elongacao (%)
Pectina 17+2,1 8,1+0,7
Pectina-nanoemulsio
. 38+1,8 30+ 1,0
(16000 rpm; 2 min)
Pectina-nanoemulsao
49+22 49 + 1,1

(20000 rpm; 2 min)

X20,000 WD 3.0mm 1um

filmes resulta em uma matriz mais hidrofébica, o que
viabiliza a aplicacdo de filmes comestiveis de pectina em
alimentos com elevado teor de umidade, inadequado em
filmes contendo somente pectina.

Na Tabela 5 pode ser observado o efeito da adigao das
goticulas nanoemulsionadas e do tamanho na resisténcia
dos nanocompésitos.

A incorporagdo de goticulas nanoemulsionadas nos
filmes aumenta a resisténcia mecanica. Esse aumento pode
ter ocorrido devido a substitui¢do parcial do polimero
por nanoestruturas na matriz do nanocompésito. Outro
fator, € que as nanoparticulas ocupam parte dos espacos
vazios entre as cadeias dos nanocompdsitos aumentando
a resisténcia, devido a maior compactagdo. Na literatura
sdo observados resultados semelhantes com diferentes
nanoestruturas e matrizes. Por exemplo, em Chang et al.
7 nanoparticulas de quitosana foram incorporadas em
matrizes de amido e apresentaram um favoravel efeito
reforcante. Com a diminuicio no tamanho das particulas
observou-se que o efeito reforgante foi ainda maior. Esse
comportamento das nanoparticulas menores inseridas em
matrizes poliméricas ja foi observada em outros trabalhos
do grupo, como citado em Moura et al.l'8!,

A porcentagem de elongacdo também apresenta
variagdo com a inser¢do de nanoestruturas na matriz.
A presenca das goticulas nanoemulsionadas faz com
que a matriz apresente um aumento significativo na
elongacdo. O aumento na elongag¢do provoca melhora
na tenacidade dos filmes, fator interessante na aplicagio
como embalagem!').

Na Figura 2 € apresentada a microscopia eletronica
de varredura (MEV) do nanobiocompésito contendo
nanoemulsdo sintetizada com base no método 7 e da
matriz contendo apenas pectina. Como pode ser observada
a matriz com a inser¢do de nanoemulsdo apresenta uma
caracteristica mais rugosa.

As nanoparticulas passam a ocupar os poros dos
filmes aumentando assim sua compactacdo. Sobre a
superficie é possivel observar as nanoparticulas dispersas.
Esse efeito ocasiona uma maior compacta¢do no filme,
funcionando como um mecanismo de reforgo. Esse efeito

X20,000 WD 3.0mm 1am

(b)

Figura 2. Micrografia, obtida por MEV, da superficie do nanobiocompdsito (a) e do filme somente de pectina (b) A micrografia possui

magnitude de 20,000 X.
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ja € relatado na literatura em outros trabalhos, de acordo
com Rhim et al.”! a adicdo de nanoparticulas de prata
em matrizes de dgar se distribuem de maneira uniforme
e contribuem para o aumento da resisténcia do material
resultante.

Conclusoes

As nanoemulsdes foram sintetizadas de maneira
satisfatdria, resultando em particulas de tamanho
nanométrico. Foi possivel obter nanobiocompdsitos
contendo pectina e nanoemulsdes de canela. Através da
matriz planejamento foi possivel avaliar qual a melhor
condigdo de preparo dos nanocompésitos. O estudo sugere
que os nanocompdsitos ativos oferecem grande potencial
para serem aplicados como embalagens de alimentos no
futuro. Foram observadas as redugdes na solubilidade e
aumento nas propriedades mecénicas dos filmes de pectina
com a incorporacdo de goticulas nanoemulsionadas. De
acordo com resultados de MEV observou-se a dispersao
uniforme das goticulas nanoemulsionadas na matriz o que
resultou em uma matriz mais compacta e resistente. Por
fim, com o auxilio da nanotecnologia esse trabalho auxilia
no inicio dos estudos que podem buscar a melhoria de
qualidade de vdrios tipos de filmes de interesse comercial
para utilizagdo como embalagens de alimentos.
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