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Resumo

Derivados de celulose como o hidroxipropil metilcelulose (HPMC) sdo promissores materiais para
sintese de filmes comestiveis. Entretanto, apresenta pobre propriedade de barreira contra a
permeabilidade ao vapor de agua. Esse fato é devido a alta solubilidade desses materiais em agua. A
quitosana (QS) ¢ um material bastante interessante na utilizagdo em embalagens devido suas
caracteristicas biodegradaveis, e de ser considerado um agente antifingico. O objetivo do presente
trabalho € estudar o efeito da adi¢do de nanoparticulas de quitosana em filmes de HPMC a fim de
melhorar as propriedades de barreira contra vapores de agua e aumentar a resisténcia térmica dos
filmes. Um resultado interessante observado foi que o filme controle de HPMC sem nanoparticulas
apresentou valores de permeagdo de 4dgua através do filme de 0,79 = 0,03 g mm/ kPa h m’. A
permeabilidade decresceu quando nanoparticulas foram adicionadas na matriz do filme de HPMC.
Apermeabilidade decresceu para 0,64 +0,04; 0,59 + 0,06 € 0,47 + 0,07 para filmes contendo NPs de
59 nm; 82 nm e 110 nm, respectivamente. Esses e outros resultados sugerem que nanoparticulas de
QS-PMAA melhoram as propriedades dos filmes de HPMC.

Palavras-chave: nanoparticulas de quitosana, temperatura de degradagéo, filmes comestiveis.

proporcionar maior qualidade, estendendo a vida-
de-prateleira e possibilitando economia com
materiais de embalagem (AZEREDO et al., 2000;
MIN et al, 2008). Filmes comestiveis e para

Introducao

Filmes comestiveis sdo camadas finas de

materiais formados diretamente na superficie do
produto, sendo usados para substituir o revestimento
de cera de protegio natural e para reduzir a perda de
agua de frutas e hortaligas. Nem sempre eles podem
substituir materiais de embalagem sintética, ndo
comestivel, mas servem como adjunto para

revestimentos devem ajudar a manter a qualidade
dos alimentos depois que a embalagem sintética é
aberta, protegendo contra mudangas de umidade,
oxigénio e perda de aroma. Os filmes devem
apresentar resisténcia adequada a ruptura e a abrasdo
permitindo uma boa protegdo do alimento sem
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perder qualidade por manuseio. Eles também devem
ser flexiveis o suficiente para se adaptar as eventuais
deformagdes dos alimentos, sem danos mecéanicos.
Muitas embalagens flexiveis sdo feitas com
plasticos, isto €, materiais sintéticos, que apesar de
possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo
considerados ndo-biodegradaveis e estdo envolvidos
em problemas de gerenciamento de residuos solidos
municipais. Por i1sso, a produgdo de embalagens
biodegradaveis comestiveis ou ndo para alimentos ¢
um fato extremamente importante no mundo atual.
Por esses fatores, a pesquisa em nanotecnologia
aplicada em embalagens ¢ algo de extrema
importincia e interesse no campo mundial, pois a
exigéncia dos consumidores € cada vez maior, assim
como o interesse em trabalhar e desenvolver
materiais ndo prejudiciais ao ambiente, mas para
uma maior preservacdo. Esse trabalho teve como
objetivo principal, sintetizar filmes comestiveis com
a incorporagdo de nanoparticulas de quitosana e
melhoria das propriedades térmicas e de barreira ao
vapor de dgua.

Materiais e métodos

As nanoparticulas (NPs) de QS-PMAA foram
preparadas por polimerizagdo do acido metacrilico
em solu¢io de quitosana, a partir de duas etapas
(MOURA et al, 2008). Na primeira etapa, a
quitosana foi solubilizada em solugdo de &cido
metacrilico por 12 horas, sob agitacido magnética. As
concentragdes de quitosana utilizada na sintese
foram de 0,2; 0,5 e 0,8 (% m/v). Na segunda etapa,
adicionou-se sob a solugdo previamente solubilizada
persulfato de potassio (K,S,0,) com agitagdo
mecénica. O sistema foi fechado e mantido a 70 °C
por 1 hora, para que ocorresse a polimerizagio do
acido metacrilico e formagdo das nanoparticulas QS-
PMAA. Para o preparo dos filmes foi empregada a
técnica de "casting", que consiste no preparo de
solugdo coloidal composta de agua, HPMC com e
sem nanoparticulas, depositado em um suporte,
seguida de secagem (MOURA et al. 2008). As
morfologias dos filmes formados foram analisadas
em um microscopio Hitachi S-4700 (Hitachi High-
Tech Corp., Tokyo, Japan). As amostras dos filmes
foram depositadas em um porta amostras, contendo
fita de carbono (Ted Pella Inc., Redding, CA,
U.S.A.) erecobertas com ouro (Denton Vacuum Inc.,
Moorestwon, NJ, U.S.A.) por 45 s em 20 mA. Todas
as amostras foram examinadas utilizando 1,5 kV. As
magnificagdes foram de 10, 20 e 60k. Valores de
permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foram
determinados a partir do método modificado ASTM
E96-92, utilizado para determinar a umidade relativa
(RH) do filme, descrito na literatura por McHUGH et
al. 1993. A temperatura de degradagdo foi analisada
em um TGA Q-500. Utilizou-se uma massa de
amostra de 6-7 mg. Os experimentos foram
realizados na faixa de temperatura de 20 500°C com
razdo de aquecimento de (10 °C min") para cada

amostra. A vazdo de nitrogénio foi mantida em 60
cm’ min'. O porta amostra utilizado foi de platina. As
analises foram realizadas em triplicata.

Resultados e discussio

NaTabela | ¢ apresentada a dependéncia entre
a quantidade de quitosana na sintese e o tamanho
médio das nanoparticulas. Pode ser observado que
aumentando a quantidade de quitosana na sintese das
nanoparticulas, o tamanho médio das NPs
apresentou um decréscimo.

Tabela 1. Valores de tamanho médio para as
diferentes NPs de quitosanaem pH=4,0.

Nanoparticula Tamanho de
particula (nm)
0,2 % m/v de QS 110+ 4
0,5 % m/v de QS 82+2
0,8 % m/v de QS 60+4

Visualmente o filme apresentou boas
propriedades, apresentando transparéncia e aspecto
tactil ndo quebradigo. A morfologia dos filmes de
HPMC contendo nanoparticulas foi analisada
através de microscopia eletronica de varredura (Fig.

1).

© (D)

Fig. 1. Micrografias de MEV: (a) filme controle
(somente HPMC); (b) QS-PMAA nanoparticulas
com 0,2 % (m/v) de quitosana; (c) filme de HPMC
contendo 6,3 % de nanoparticulas com 110 nm; (d)
o mesmo que (c) em 20.000 X de magnificagdo.

O filme controle que foi sintetizado a partir
de uma solucdo de HPMC (hidroxipropil
metilcelulose) em agua (Fig. 1A) apresenta alto grau
de porosidade. Na Figura 1B ¢ apresentada a
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micrografia das nanoparticulas de QS-PMAA
preparadas com 0,2% m/v, podemos ver
homogeneidade de tamanho e forma. Na Figura 1C ¢
apresentada uma maior compactagido do filme de
HPMC com adigdo das nanoparticulas de QS-
PMAA. As nanoparticulas passam a ocupar 0s poros
desses filmes aumentando assim sua compactagdo.
Melhorando as propriedades mecédnicas desse
material. A permeagdo de dgua através do filme
controle de HPMC foi de 0,79+0,03 gmm/kPahm".
A permeabilidade decresceu quando nanoparticulas
foram adicionadas na matriz do filme de HPMC. Por
exemplo, a permeabilidade decresceu para 0,64 +
0,04; 0,59 + 0,06 ¢ 0,47 + 0,07 para filmes contendo
NPs de 59 nm; 82 nm e 110 nm, respectivamente.
Uma das causas desse decréscimo na permeabilidade
com a inser¢do das NPs ¢ o caminho mais tortuoso
que a agua tem que percorrer para permear. A
caracteristica térmica dos polimeros, principalmente
no caso de materiais utilizados em embalagens, ¢ de
extrema importancia. Uma vez que esses materiais
poderdo em escala industrial serem produzidos em
temperatura elevada, a fim de diminuir o tempo de
processamento, desde que se saiba de anteméo que a
temperatura de degradagdo do material ndo serad
atingida. A Tabela 2 mostra valores da temperatura
de degradagio (Td) para filmes de HPMC, com e
sem nanoparticulas, obtidos através de curvasde TG,

Tabela 2. Temperatura de degradagio dos filmes de
HPMC e HPMC com nanoparticulas.

Filmes Tamanho de Td °C)
Particula
(nm)

Filme HPMC - 232
Filme HPMC + 110 350
NPs 0,2 % m/v
Filme HPMC + 82 362
NPs 0,5% m/v
Filme HPMC + 60 369
NPs 0,8% m/v

Os filmes que contém somente HPMC
apresentam temperatura de degradagdo térmica em
232 °C. Nos filmes que apresentam nanoparticulas
em sua composi¢do, a temperatura de degradagio
térmica aumenta para 350 (110 nm), 362 (82 nm) e
369 °C (59 nm). Esse fato ¢ muito importante para o
processamento de filmes na indlstria, pois a
temperatura de degradagdo influencia na
temperatura de processamento dos filmes.

Conclusoes

Em conclusdo, esse estudo foi o primeiro a
investigar a incorporagdo de nanoparticulas de
quitosana em filmes de HPMC. O estudo sugere que
filmes de HPMC com nanoparticulas de quitosana
inclusas, oferecem grande potencial para serem

aplicados em alimentos no futuro. Foram observadas
as redugdes em WVP com a incorporagdo de
nanoparticulas. A presenca das nanoparticulas nos
filmes pode ser observada em imagens de MEV,
através da mudanca na compactagdo do filme. Além
disso, um fato interessante ¢ um pequeno aumento na
estabilidade térmica dos filmes com a presenga de
nanoparticulas, que foi observado pelo aumento na
temperatura de degradagdo. Por fim, com o auxilio
da nanotecnologia esse trabalho auxilia no inicio dos
estudos que podem buscar a melhoria de qualidade
de varios tipos de filmes de interesse comercial para
utilizagdo como embalagens de alimentos.
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