REBRAPA

Revista Brasileira de Pesquisa em Alimentos, Campo Mour&o (PR), v.2, n.1, p.33-37, jan./jun., 2011.

INFLUENCIA DE CONDICOES OPERACIONAIS NA OBTENCAO DE
NANOPARTICULAS DE POLIESTIRENO

Rosana Aparecida da Silva-Buzanello'”; Eduardo de Souza Esperanca®; Mateus Ferreira de

Souza’; Fernanda Vitoria Leimann?; Odinei Hess Gongalves'.

'PPGTA — Programa de Pos-Graduacdo em Tecnologia de Alimentos, UTFPR - Universidade

Tecnologica Federal do Parana, Campus Campo Mouréo, PR.

’COEAL - Coordenagéo de Engenharia de Alimentos, UTFPR -Universidade Tecnolégica Federal do

Parana, Campus Campo Mourdo, PR.

Resumo: Particulas poliméricas de tamanhos na ordem de nandmetros podem ser obtidas pela técnica de
miniemulsificacdo/evaporacdo do solvente pela aplicacdo de energia na forma de ultrassom. Sua
aplicabilidade depende, primeiramente, da capacidade de se obter disperses de nanoparticulas que sejam
estaveis e homogéneas durante seu periodo de utilizagdo, que pode ser na forma de carregadores de
farmacos, aditivos alimentares ou da industria quimica. Além disso, o tamanho das nanoparticulas é
importante porque influencia sua eficiéncia como produto final, qualquer que seja sua aplicacdo. Neste
trabalho foram obtidas nanoparticulas de poliestireno pela técnica de miniemulsificacdo/evaporagdo do
solvente. A influéncia dos parametros tempo e forma de aplicacdo do ultrassom, concentracdo de
poliestireno e massa de fase dispersa no tamanho médio e a distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas
foi avaliada. O aumento da concentracdo de poliestireno e da quantidade de fase dispersa presente levou
ao aumento do didmetro médio das nanoparticulas. Foram obtidas dispersfes estaveis para todas as
formulacGes utilizadas e as distribuicdes de tamanhos se mantiveram estreitas e monodispersas.
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Influence of operational conditions on obtaining polystyrene nanoparticles. Polymeric particles
presenting sizes in the nanometric scale can be readily obtained by the miniemulsification/solvent
evaporation technique using ultrasound as the energy source. The applicability of such nanoparticles
dispersions depend on their stability and homogeneity during their use as drug carriers or as food and
chemical additives. Moreover, nanoparticles size is important since it influences their efficiency as final
products, regardless of their application. In this work polystyrene nanoparticles were obtained by the
miniemulsification/solvent evaporation technique evaluating the influence of time and ultrasound
application, polystyrene concentration and mass of disperse phase on the nanoparticles average size and
size distribution. The increase in polystyrene concentration and in the amount of disperse phase led to an
increase in the nanoparticles average size. In all experimental conditions stable miniemulsions were
obtained and the nanoparticles size distributions were sharp and monodisperse.
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1 Introducgéo

Nanoparticulas e microparticulas poliméricas tém sido
amplamente estudadas para liberacdo controlada de
farmacos e ingredientes alimenticios encapsulados.
Elas podem ser classificadas como esferas ou cépsulas,
de acordo com sua estrutura. Quando o material
encapsulado encontra-se disperso no interior da

“E-mail: rosanaapsilva@yahoo.com.br

33

particula polimérica, essa estrutura é chamada de
nanoesfera ou microesfera. No caso das nanocapsulas
ou microcapsulas, o material encontra-se em um nucleo
liquido, geralmente oleoso, confinado pela parede
polimérica (ANTON; BENOIT; SAULNIER, 2008;
GOUIN, 2004).

A producdo de nanoparticulas poliméricas para
encapsulacdo de aditivos alimentares e farmacos pode
ser realizada pela técnica de
miniemulsificacdo/evaporacdo do solvente. Essa
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técnica é dividida em trés etapas, sendo que na
primeira, o polimero pré-formado ¢ dissolvido,
juntamente com os demais componentes (aditivos
previamente solubilizados no solvente) e, em seguida,
tal solucdo é dispersa em agua contendo surfatante
formando gotas nanométricas estaveis. Nessa etapa, é
necessaria uma fonte de energia de alta eficiéncia,
como fontes geradoras de ultrassom,
homogeneizadores de alta pressdo ou dispersores
mecénicos de alta eficiéncia. Numa terceira etapa, o
solvente é removido por extragdo ou evaporagdo. Com
a diminuicdo da quantidade de solvente nas gotas
durante sua remocdo, as nanoparticulas sdo formadas
em funcdo da diminuicdo da solubilidade do polimero
no solvente e sua consequiente precipitacdo (PICH et al,
2006; MUSYANOVYCH et al., 2008). De acordo com
Polettoet al. (2008), o controle das caracteristicas de
distribuicdo de tamanho, diametro médio e morfologia
das particulas sdo importantes nas etapas de preparagao
das mesmas, pois o tamanho das particulas afeta
fortemente o desempenho das nanoparticulas durante
sua aplicagdo final.

O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de
nanoparticulas de poliestireno pela técnica de
miniemulsificagdo/evaporacdo do solvente utilizando
ultrassom. O efeito sobre a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas foi avaliado em fungdo de varidveis
operacionais como a forma de aplicacdo do ultrassom,
a concentragdo de poliestireno e a quantidade de fase
dispersa.

2 Material e Métodos

2.1 Reagentes

Poliestireno foi obtido por polimerizagdo em suspensdo
em batelada de estireno a 90°C, utilizando peroxido de
benzoila (BPO) como iniciador (2,3 Mg/Qestireno) €
poli(vinil pirrolidona) (PVP) como estabilizante
(10 mg/gsgua) de acordo com o procedimento descrito
por Gongalves et al. (2008). Apoés a polimerizagdo as
particulas de polimero foram lavadas e secas. A massa
molar média viscosimétrica do poliestireno foi
determinada utilizando um viscosimetro Ubhelode
(Billmeyer, 1984), fornecendo o valor de
180.000g/mol.

Lauril sulfato de sodio (SLS, Vetec ultrapuro) foi
utilizado como surfatante e cloroférmio (CHCl,, Vetec
P.A.) foi utilizado como solvente na preparacdo da fase
organica. Agua destilada foi utilizada como meio
continuo das miniemulsoes.

2.2 Obtengdo das nanoparticulas

As nanoparticulas de PS foram preparadas de acordo
com o procedimento descrito por Musyanovychet al.
(2008) com algumas alteracdes. A fase organica foi
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preparada com a dissolucdo do poliestireno em
cloroférmio em temperatura ambiente por 15 min. A
fase aquosa foi preparada dissolvendo o surfatante
(lauril sulfato de sédio, SLS) em agua durante 15 min
em temperatura ambiente. A fase aquosa foi entdo
adicionada a fase organica e a macroemulsdo foi
mantida sob agitacdo magnética vigorosa durante 1
min. A miniemulsificagdo foi realizada em um
sonicador (Fisher-Scientific — UltrasonicDismembrator
120 W com ponta de 1/8°’) de forma continua ou
descontinua conforme indicado em cada conjunto de
experimentos (amplitude de 100%). Um banho de gelo
foi utilizado para resfriar a miniemulsdo durante a
sonificacdo. A miniemulsdo foi entdo transferida para
um erlenmeyer com capacidade de 250 ml e mantida
sob agitacdo em um shaker com temperatura de 40 °C
por 18h para evaporacdo do cloroférmio.

Foram realizados dois conjuntos de experimentos. No
primeiro (Tabela 1), o objetivo foi avaliar a influéncia
do tempo de sonificacdo e da forma de aplicacdo do
ultrassom sobre o tamanho das nanoparticulas. Nesses
experimentos foram utilizados 0,300 g de poliestireno,
24,000 g de &gua destilada, 0,072 g de SLS e 10,000 g
de cloroférmio.O objetivo do segundo conjunto de
experimentos (Tabela 2) foi avaliar o efeito da
concentragdo de poliestireno e da razdo massica entre
as fases organica e aquosa (hold-up, Equacéo 1) sobre
o tamanho das nanoparticulas. A sonifica¢do foi
realizada por 3 minutos de forma descontinua,
aplicando pulsos de 30 segundos de sonificacdo e
seguidos por 10 segundos de pausa. A massa total foi
mantida constante em todos os experimentos a fim de
eliminar sua influéncia sobre o tamanho final das
nanoparticulas.

Mfzse organica

hold — up(-) =

)

Mfase organica + Megge aquosa

Tabela 1: Formas de aplicacdo do ultrassom.

Tempo de Forma de aplicacdo
sonificagdo (min) do ultrassom

3 Com pulso (pausa)
3 Continua
10 Com pulso (pausa)
10 Continua

Tabela 2: Formulagdes para avaliagdo do efeito da
concentracéo de poliestireno e da razdo massica entre as fases
orgéanica e aquosa (hold-up).

PS(g) CHCIs(g) Agua(g) SLS(g)* Hold-up(-)
0,303 10,111 24,095 0,072 0,30
0,595 10,007 24,176 0,072 0,31
0,105 10,010 24,104 0,072 0,30
0,131 4,202 30,110 0,090 0,13

* concentragdo massica de 0,003 0/gsue €m todos os
experimentos.
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2.3 Didmetro médio das nanoparticulas

O diametro médio (em intensidade) e indice de
polidispersdo  (PDI) das nanoparticulas foram
determinados através da técnica de Espalhamento
Dinamico de Luz (Dynamic Light Scattering — DLS)
utilizando o equipamento Malvern — Nanosizer - Nano
Series, da Malvernlnstruments, alocado no Laboratério
de Controle de Processos (LCP) da UFSC. As leituras
foram realizadas a 20°C a partir de uma aliquota das
miniemulsdes sem prévia diluicdo. O indice de
polidispersaio é uma medida quantitativa do
espalhamento da curva de tamanhos de particulas, com
maiores valores indicando uma distribuicdo mais larga.

3 Resultados e Discusséo

3.1 Influéncia da forma de aplicagéo do ultrassom

O controle do didmetro médio e da distribuicdo de
tamanhos durante a preparacdo das nanoparticulas é
importante  pois definem em larga escala a
aplicabilidade das nanoparticulas. A Tabela 3 apresenta
os valores de diametros médios (Dp) e indices de
polidispersdo (PDI) para os experimentos variando a
forma de aplicacdo do ultrassom conforme descritos na
Tabela 1. As distribuicBes de tamanhos de particulas
sdo apresentadas na Figura 1.

Tabela 3: Efeito da forma de aplicagdo do ultrassom no
didmetro médio e PDI das nanoparticulas de poliestireno.

Tempo de Forma de
Sonificacéo aplicacdo Dp (nm) PDI(-)
(min) do ultrassom
3 Pulsos 149 0,09
3 Continua 143 0,13
10 Pulsos 133 0,13
10 Continua 122 0,12

E importante ressaltar que todas as formulagbes
avaliadas resultaram em miniemulsfes estaveis e
homogéneas. Quando sdo comparadas as dispersdes de
3 e 10 minutos com aplicacdo continua de ultrassom
pode ser observada uma reducdo no diametro médio.
Estes resultados estdo de acordo com Célman (2008)
que preparou miniemulsdes do monémero estireno e
obteve diametros médios de 319 nm quando 1 min de
dispersdo foi utilizado e 270 nm para 4 min de
disperséo (40% amplitude em sonicador de 500 W).
Segundo Mainardes e Evangelista (2005), o aumento
da energia cedida ao sistema com o aumento no tempo
de sonificagdo leva a formacédo de particulas menores.
Entretanto, muitas vezes o surfactante adicionado a
emulsdo ndo é suficiente para cobrir a alta area
superficial das pequenas nanoparticulas, que podem
coalescer formando particulas de variados didmetros,
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resultando no alargamento da distribuicdo dos

tamanhos.
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Figura 1: Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de
poliestireno: (a) Dispersdo continua por 3 e 10 min, (b)
Dispersao continua e com pulso por 3 min e (c) Dispersao
continua e com pulso por 10 min.

Avaliando o uso de pulsos durante a dispersdo, em
ambos os tempos de sonificagdo ndo houve influéncia
sobre o0s didmetros médios e os indices de
polidispersdo. A aplicagdo do ultrassom na forma de
pulsos é preferida, pois a aplicacdo continua pode levar



Revista Brasileira de Pesquisa em Alimentos, Campo Mour&o (PR), v.2, n.1, p.33-37, jan./jun., 2011.

ao sobre aquecimento na regido da amostra préxima a
sonda geradora de ultrassom, levando a possivel
degradacédo do polimero.

3.2 Influéncia da concentracéo de poliestireno e do
hold-up

A concentracdo de polimero na fase organica e a
relagdo massica entre a fase organica e a fase aquosa
(hold-up) afetam a estabilidade da miniemulsdo e o
diametro das nanoparticulas. A fim de avaliar
quantitativamente essa influéncia, experimentos foram
conduzidos e os resultados sdo apresentados na Tabela
4. Em todos os experimentos foram utilizados 24g de
agua destilada, 0,072 g de lauril sulfato de sédio, 10 g
de cloroférmio e o ultrassom for fornecido na forma de
pulsos de 30 segundos seguidos por intervalos de 10
segundos por 3 minutos. As distribui¢cbes de tamanhos
das nanoparticulas sdo apresentadas nas Figuras 2 e 3.

Tabela 4: Influénciada concentracdo de poliestireno e do
hold-up no didmetro médio e PDI das nanoparticulas de
poliestireno.

Concentragdo
Hold-up (-)  de poliestireno Dp (nm) PDI (-)
(%)*
0,30 0,1 104 0,08
0,30 0,3 149 0,09
0,30 0,6 166 0,14
0,12 0,3 93 0,09

*Em relagdo & massa de cloroférmio.
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Figura 2: Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de

poliestireno para diferentes concentragdes de poliestireno na

fase organica (hold-up = 0,3; sonificagdo de 3 minutos
(pulsos de 30 segundos seguidos de pausas de 10 segundos).
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Figura 3: Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de
poliestireno para diferentes valores de hold-up(concentracdo
de poliestireno de 0,3%; sonificagdo de 3mintos (pulsos de 30
segundos seguidos de pausas de 10 segundos).

E possivel verificar que a diminuigdo do hold-up levou
a diminui¢do do diametro das nanoparticulas. Além
disso, o aumento da concentracdo de poliestireno na
fase organica levou ao aumento do diametro médio e
do indice de polidispersdo. Resultados semelhantes
foram reportados por outros autores (MAINARDES;
EVANGELISTA, 2005; LEIMANN, 2011;
MUSYANOVYCH et. al.,, 2008 e QUINTANAR-
GUERRERO et. al., 1996). A influéncia do hold-up
pode ser explicada pelo decréscimo na frequéncia de
choque entre as gotas de polimero/solvente durante a
sonificacdo no caso de menores quantidades de fase
organica presentes no sistema, 0 que resulta na menor
taxa de coalescéncia entre as gotas. Por outro lado, 0
aumento de polimero dissolvido leva ao aumento na
viscosidade da fase organica, elevando a resisténcia ao
cisalhamento e quebra das gotas e resultando em
particulas maiores e no alargamento da distribui¢do dos
didmetros.

4 Conclusdes

A técnica de miniemulsificagdo/evaporagdo do solvente
foi utilizada na obtencdo de nanoparticulas de
poliestireno, avaliando a influéncia da forma de
aplicacdo do ultrassom, da concentracdo de poliestireno
e da massa de fase organica utilizada sobre o didmetro
das particulas formadas. Menores tempos de aplicagéo
do ultrassom levaram a menores didmetros das
nanoparticulas e distribuicbes mais estreitas, enquanto
a forma de aplicacdo (continua ou em pulsos) nédo
apresentou influéncia sobre o0s tamanhos das
nanoparticulas nas condi¢Bes experimentais avaliadas.
Nanoparticulas de maiores tamanhos foram obtidas
quando maiores concentracfes de poliestireno e maior
massa de fase orgénica foram utilizadas, demonstrando
que tais pardmetros sdo importantes na manipulacéo do
diametro final das particulas.
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