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Introducao

Todos os sistemas biolégicos tém seu primeiro nivel de organi-
zacao na nanoescala. O conceito de nanotecnologia foi introduzido por
Richard Feynman em 1959, num encontro promovido pela American
Physical Society (KHADEMHOSSEINI; LANGER, 2006), sendo consi-
derado um campo multidisciplinar da ciéncia, com grande potencial de
aplicacao tecnologica.

A nanotecnologia pode ser definida como a aplicacdo do conheci-
mento cientifico em trabalhos associados a nanoescala (1 nma 100 nm),
para se entender, criar, caracterizar e manipular estruturas e sistemas
que apresentem novas propriedades derivadas de suas nanoestruturas
(ROCO, 2003).

As técnicas empregadas na nanotecnologia permitem imitar a
natureza tanto na montagem de moléculas (bottom-up) para formar
NOVOS cOMpostos quimicos ou nanoestruturas, quanto nadesmontagem
de produtos macro ou microscopicos (top-down) até o nivel nanométrico
(ROCO, 2003).

Na area de embalagens de alimentos, existe uma vasta gama de
aplicacoes da nanotecnologia. Entre essas aplicacoes, muitas favore-
cem, diretamente, a estabilidade dos alimentos acondicionados, como
as que envolvem sistemas de embalagens ativas. Outras aplicagdes
tém efeitos indiretos, uma vez que melhoram o desempenho dos mate-
riais (especialmente as propriedades mecanicas e de barreira), aumen-
tando o grau de protecédo conferido pelo sistema de embalagem. E o
caso das aplicacoes que envolvem materiais de reforco nanométricos,
especialmente indicados para melhorar o desempenho fisico-mecanico
de filmes biodegradaveis e/ou comestiveis, contribuindo para a utili-
zacao de materiais de embalagem ambientalmente corretos.

A seguir, sao relatadas as principais aplicagoes da nanotecnologia
em embalagens de alimentos. Muitos materiais serdo apresentados
segundo suas fungdes e aplicagoes principais. No entanto, vale ressaltar
que alguns desses materiais tém aplicacoes que podem se sobrepor,
como no caso de enzimas imobilizadas que podem agir como compos-
tos antimicrobianos, absorvedores de O, (oxigénio) e/ou biossensores.
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Nanoparticulas como materiais de reforco

Um compdsito € um material derivado da combinacao de dois ou
mais componentes, havendo sempre um componente matricial (conti-
nuo) e uma carga (descontinua), que pode ter fungao estrutural, para se
obter propriedades especificas desejadas, geralmente distintas das
propriedades de cada um dos componentes individuais.

No caso do componente estrutural, que age como reforgo,
aumentando a resisténcia do material, a matriz transfere a solicitacao
mecanica (tensao) para o componente estrutural através da interface
matriz/carga de reforgo. O desenvolvimento de compdsitos tem possi-
bilitado novas aplicagoes para vérios polimeros, melhorando ndo apenas
suas propriedades, mas também a relagao custo/beneficio dos mate-
riais (SORRENTINO et al., 2007).

Muitos compdsitos apresentam baixa interagao/adesao na inter-
face entre seus componentes, o que compromete seu desempenho.
No entanto, esses problemas de interacdo sao reduzidos com o
aumento da afinidade matriz/reforco e/ou com o aumento da relacao
area superficial/volume do material de reforco (LUDUENA et al., 2007).

O uso de materiais de reforco — com pelo menos uma dimenséo na
escala nanométrica (nanoparticulas) — produz os nanocompositos
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Como as nanoparticulas dispdem de alta
area superficial especifica, a dispersao uniforme numa matriz resulta em
grande érea interfacial entre ambos os componentes, alterando a
mobilidade molecular e as propriedades térmicas e mecanicas do material.

As nanoparticulas apresentam-se sob vérias formas (ALEXAN-
DRE; DUBOQIS, 2000): '

Esféricas — Com trés dimensodes na escala nanomeétrica.

Bastoes (nanotubos e nanofibras) — Estruturas elongadas,
com duas dimensdes na nanoescala e uma terceira, que pode ter mais
de 100 nm.

Lamelas (placas) — E o caso das nanoargilas, que t&ém apenas a
espessura na dimensao nanométrica.

Materiais de reforco com alta razao de aspecto, ou seja, alta rela-
cdo entre a maior e a menor dimensao, sao especialmente eficientes,
por causa de sua alta &rea superficial especifica (DALMAS et al., 2007).
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Além dos efeitos das nanoparticulas por si s6, a interface que
circunda cada nanoparticula afeta também as propriedades do material,
ja que é uma regido de possibilidade de contato e adesao com a matriz
(QIAO; BRINSON, 2009). Para um mesmo teor de nanoparticulas, uma
reducao nas dimensdes de cada particula aumenta seu numero e sua
area superficial especifica, favorecendo assim o efeito de reforco (JOR-
DAN et al., 2005).

Materiais a base de nanoargilas

As nanoargilas

As nanoargilas tém sido a classe de nanomateriais mais estudada,
gracas a sua alta disponibilidade, baixo custo, bom desempenho e boa
processabilidade. O conceito de nanocompdsitos, entre polimeros e
argilas (silicatos lamelares), foi introduzido no final da década de 1980,
quando a Toyota langou carros com autopecas formadas por nanocom-
positos (COLLISTER, 2002). Apds cerca de 1 década, iniciaram-se as
publicacdes sobre o uso de nanocompdsitos polimeros/argilas para
embalagens de alimentos (RAY et al., 2006).

Geralmente, as argilas usadas em nanocompdsitos consistem
de placas bidimensionais, com baixissima espessura (frequentemente
1 nm) e varios micrometros de comprimento. Atualmente, as nanoargilas
530 as nanoparticulas mais usadas na area de embalagem de alimentos,
respondendo por cerca de 70% do mercado (OBSERVATORY NANO,
2009).

A argila mais estudada é a montmorilonita (MMT), cuja formula
quimica geral € M (Al, Mg ) Si;O, (OH),. Essa argila pertence ao grupo
dos filossilicatos 2:1, cujas placas sao caracterizadas por estruturas
constituidas por duas camadas de tetraedros de silica, “recheadas”
com uma folha central com octaedros de alumina. As camadas sao
unidas, entre si, por 4tomos de oxigénio comuns a duas camadas
vizinhas (PAIVA et al., 2008).

O empilhamento das placas é regido por forcas eletrostaticas.
Esse tipo de argila se caracteriza por uma moderada carga negativa
superficial (capacidade de troca de cations), importante para definir o
espacamento das camadas (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). A MMT é
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um excelente material de reforco, gracas a sua alta area superficial e
alta razao de aspecto, que varia de 50 a 1000 (UYAMA et al., 2003).

Compositos poliméricos com argilas

Em compdsitos convencionais (microcompositos), o polimero e
as camadas de argila geralmente permanecem imisciveis, Figura 1a, o
que resulta em aglomeracao da argila e propriedades mecanicas pobres
(ALEXANDRE et al., 2009; LUDUENA et al., 2007). Além disso, as
interacdes entre polimeros e nanoargilas produzem dois tipos de
nanocompositos:

Intercalados — Resultam da penetracao de cadeias poliméricas
entre as camadas de argila, resultando numa estrutura multicamada
ordenada e uniforme, com camadas de polimero alternadas com ca-
madas de argila a distéancias de poucos nandmetros, Figura 1b, (WEISS
et al., 2006).

Esfoliados — Caracterizados por uma dispersao aleatéria da argila
na matriz polimérica, Figura 1c, (LUDUENA et al., 2007). Geralmente,
apresentam melhores propriedades que os intercalados, por causa da
otima interacao argila/polimero e melhor dispersao da argila (ADAME;
BEALL, 2009; ALEXANDRE et al., 2009; OSMAN et al., 2005).

=2

Lamelas de argila Polimero

/]

(A) Composito (B) Nanocompésito (C) Nanocompésito
convencional intercalado esfoliado

Figura 1. Tipos de compdsitos derivados da interacao

argila/polimero.
Fonte: Alexandre e Dubois (2000).
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Funcionalizacao de nanoargilas

A alta polaridade da superficie da maioria das argilas compromete
sua dispersao homogénea em polimeros organicos de baixa polaridade
(como as poliolefinas), o que tem sido contornado com técnicas de
organofilizacao usadas para produzir argilas funcionalizadas com com-
postos organicos (KIM et al., 2003b).

Uma organofilizagao adequada melhora a compatibilidade das ar-
gilas com polimeros organicos, sendo importante para garantir uma boa
esfoliacao e dispersao nas matrizes poliméricas. Com isso, 0 processo
aumenta o espagamento entre camadas, facilitando a intercalacao das
cadeias poliméricas (PAIVA et al., 2008).

Organomontmorilonitas (oMMT) tém sido produzidas, pela troca
de cations inorganicos de MMT com céations amoénio (OSMAN et al.,
2003; PAUL et al., 2003), o que melhora a distribuicdo das camadas na
matriz polimérica e reduz a absorcao de agua pelos nanocompdsitos
(PICARD et al., 2007).

Para organofilizacao de argilas, os compostos mais usados sao
0s sais quaternarios de amoénio de cadeias longas. O tipo de sal a ser
usado na modificagao é definido em funcao da polaridade do polimero
ao qual a argila sera aplicada, uma vez que ele afeta a polaridade e,
consequentemente, a afinidade da argila por diferentes matrizes poli-
meéricas (PAIVA et al., 2008).

Também podem-se usar surfactantes para melhorar a dispersi-
bilidade da argila. Osman et al. (2005) usaram copolimeros anfifilicos
de polietileno, para melhorar a dispersao de oMMT numa matriz de
polietileno. O aumento do espacamento entre as camadas de argila,
pelos surfactantes, variou em funcdo do niumero de unidades polares
na molécula do copolimero.

Efeitos das nanoargilas

Como as argilas constituem uma boa barreira a gases e umidade,
sua presenca em compositos poliméricos resulta em excelentes
propriedades de barreiraa gases (ADAME; BEALL, 2009; BHARADWAJ
et al., 2002; MIRZADEH; KOKABI, 2007). As teorias mais conhecidas
para explicar a melhoria das propriedades de barreira de polimeros,
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pela adicao de argilas, sao baseadas num modelo proposto por Nielsen
(1967), que se baseia no caminho tortuoso em torno das placas de
argila (Figura 2), forcando os permeantes a percorrer um caminho mais
longo para se difundir através do material.

Permeante

Figura 2. Caminho tortuoso de um gas permeante num
nanocompadsito polimero/argila.
Fonte: adaptado de Adame e Beall (2009).

O aumento do caminho percorrido pelo permeante € funcao da
fracdo volumétrica ocupada pela argila no material e de sua razao de
aspecto. Esse modelo prediz, com boa precisao, a permeabilidade de
sistemas com menos de 1% de argila, mas para concentragcdes maiores,
especialmente para polimeros amorfos, ha desvios significativos dos
dados experimentais em relacao aos valores preditos (ADAME; BEALL,
2009).

Um modelo proposto por Beall (2000) considera a interface poli-
mero/argila como um fator adicional para definir a permeabilidade dos
nanocompositos. Segundo esse modelo, que envolve a aplicacao de
um fator de correcao ao modelo de Nielsen, existe uma regido na
interface polimero/argila que pode se estender de 50 nm a 100 nm da
superficie da argila como uma interfase, que tem menor coeficiente de
difusdo que o polimero puro.
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Além de melhorar as propriedades de barreira, as argilas tém
outros efeitos que favorecem o desempenho de polimeros e tornam
seu uso mais viavel, como a melhoria das propriedades mecéanicas
(PARK et al., 2003; WEISS et al., 2006), o aumento da temperatura de
transicao vitrea (PETERSSON; OKSMAN, 2006a; YU et al., 2003) e da
temperatura de degradacao (CYRAS et al., 2008; PAUL et al., 2003; YU
et al., 2003). Uma das poucas desvantagens do uso de argilas é a
reducao da transparéncia (YU et al., 2003).

Materiais a base de nanocelulose
Nanoestruturas a base de celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante e o principal
constituinte estruturante das fibras vegetais, conferindo-lhes estabili-
dade e resisténcia. As nanoestruturas de celulose tém baixo custo, sao
ambientalmente corretas e exibem caracteristicas mecanicas excepcio-
nais, o que as torna uma das mais atraentes classes de materiais para
elaboracado de nanocompositos (HELBERT et al., 1996; PODSIADLO
et al., 2005).

As cadeias de celulose sao sintetizadas nos organismos, forman-
do microfibrilas (ou nanofibras), que sao feixes de moléculas alongadas
e estabilizadas por meio de ligagdes de hidrogénio (AZIZI SAMIR et al.,
2005; MATTOSO et al., 2009; WANG; SAIN, 2007). As microfibrilas
(Figura 3) tém didametros de 2 nm a 20 nm (dependendo da origem), e
comprimentos geralmente micrométricos (AZIZI SAMIR et al., 2005;
OKSMAN et al., 2006).

Cada microfibrila, formada por agregacao de fibrilas elementares,
é constituida de partes cristalinas e amorfas. As partes cristalinas — que
podem ser isoladas por varios tratamentos — sdo 0s nanocristais
(whiskers), com até 20 nm de diametro e centenas a milhares de
nandmetros de comprimento (AZIZI SAMIR et al., 2004; DUJARDIN
et al.,, 2003; LIMA; BORSALI, 2004), apresentando, altas razdes de
aspecto. Cada microfibrila pode ser considerada como um colar de
nanocristais ligados entre si, por dominios amorfos (que agem como
defeitos estruturais).
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Figura 3. Estrutura interna de uma microfibrila de celulose: cadeia de celu-
lose (A); fibrila elementar contendo feixes de cadeias de celulose (B); fibrilas
elementares paralelas (C); quatro microfibrilas unidas por hemicelulose e lig-
nina (D).

Fonte: adaptado de Ramos (2003).

O método mais comum para se obter nanocristais € a hidrolise
acida, que remove as regidoes amorfas e conserva as porgoes cristalinas.
Apods hidrélise, as dimensdes dos nanocristais dependem das condigoes
de processo e da fonte de fibra celulésica da qual os nanocristais foram
extraidos (GARDNER et al., 2008). A celulose microcristalina (CMC),
semelhante aos nanocristais, ¢ formada por particulas de celulose
hidrolisada, consistindo de nanocristais juntamente com algumas areas
amorfas (PETERSSON; OKSMAN, 2006a).
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Algumas espécies de bactérias produzem celulose com diametros
ja na faixa nanométrica, mesmo sem qualquer processamento (SUN
et al., 2007), o que tem feito com que a celulose bacteriana seja o
material de escolha para elaboragao de nanocompdsitos, por varias
equipes de pesquisa (BROWN; LABORIE, 2007; DAMMSTROM et al.,
2005; KIM et al., 2009; YANO et al., 2008).

Efeitos das nanofibras de celulose

As nanoestruturas de celulose, mencionadas genericamente como
nanofibras de celulose (NFC), tém grande efeito sobre o mdédulo de
elasticidade de matrizes poliméricas (BHATNAGAR; SAIN, 2005;
HELBERT et al., 1996; WU et al., 2007). Segundo Helbert et al. (1996),
tal efeito se deve ndo apenas a geometria e a rigidez das NFCs, mas
também a formacao de uma rede de nanofibras na matriz polimérica,
ligadas, entre si, provavelmente por ligacdes de hidrogénio (H).

Zimmermann et al. (2004) observaram que até 5% de NFC nao
surtiram efeito significativo sobre as propriedades mecéanicas de com-
positos de alcool polivinilico (PVA), e sugeriram que um teor minimo de
nanofibras seja provavelmente necessario para induzir interagoes
significativas entre as nanofibras, resultando na formacao de uma rede.

Também néo ha consenso a respeito do efeito de NFC sobre a
elongacao dos compositos. Alguns estudos indicam que as nanofibras
comprometem a elongacao de biopolimeros (LU et al., 2005; KIM et al.,
2009; TANG; LIU, 2008), enquanto outros sugerem que a elongacao
de alguns materiais nao ¢é afetada (IWATAKE et al., 2008) ou até mesmo
melhorada pela adicdo de NFC (PETERSSON; OKSMAN, 2006b;
ZIMMERMANN et al., 2004).

Wu et al. (2007) observaram que as dimensoes das fibras de
celulose determinaram seu efeito sobre a elongagao de poliuretano; a
elongacao foi melhorada pela adicao de nanofibras, e reduzida pela
insercao de fibras com didmetros na escala micrométrica. Essas dife-
rencas — entre os resultados obtidos para elongacao de materiais —
provavelmente estdo relacionadas a diferentes graus de interacéo
matriz/celulose.
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Materiais a base de amido tém sido estudados para agregar
biodegradabilidade a sistemas compostos por polimeros derivados de
petréleo, ou para serem aplicados na elaboracao de materiais totalmente
biodegradaveis. Entretanto, o aproveitamento do amido é limitado por
Sua caracteristica quebradica, a qual requer o uso de plastificantes que
melhoram sua flexibilidade, mas comprometem as demais propriedades
mecanicas e de barreira.

A adicao de nanocristais de celulose a materiais a base de amido
melhora suas propriedades termomecanicas e reduz a sensibilidade do
material a umidade, que é outra limitacdo do amido, mantendo sua
biodegradabilidade (LIMA; BORSALI, 2004). A absorcdo de &gua varia
inversamente comaconcentracdo de nanocristais de celulose (DUFRESNE
et al.,, 2000; DUFRESNE; VIGNON, 1998; 2000; LU et al., 2005).

A reducao da caracteristica quebradica do amido, pela adicao de
nanocristais, observada por Dufresne e Vignon (1998), parece ter
relacao com o efeito de transcristalizacao, descrito por Hulleman et al.
(1996) como a orientacao dos cristais de uma matriz semicristalina
perpendicularmente as nanofibras de celulose.

Alguns estudos indicam que a barreira de filmes poliméricos a
umidade também é melhorada com NFC (PARALIKAR et al., 2008;
SANCHEZ-GARCIA et al., 2008; SVAGAN et al., 2009). Segundo
Sanchez-Garcia et al. (2008), acredita-se que esse efeito decorra do
aumento da tortuosidade do caminho a ser percorrido pelos permean-
tes, como foi mencionado, anteriormente, com referéncia as nanoargilas.
Assim, quanto mais impermeével for a nanoestrutura, melhor sera a
barreira, que também ¢é favorecida por boa dispersao na matriz e por alta
razao de aspecto (LAGARON et al., 2004).

As NFCs também podem melhorar a estabilidade térmica de
alguns polimeros (HELBERT et al., 1996; OKSMAN et al., 2006;
PETERSSON et al., 2007), ao passo que 0s registros dos seus efeitos
sobre a transigao vitrea (T ) de polimeros tém se mostrado controversos.

Alguns estudos indicam que a T tem relagdo direta com a
concentracdo de NFC na matriz (ALEI\/IDAR SAIN, 2008; ANGLES;
DUFRESNE 2000), enquanto outros indicam que essa relacdo & incon-
sistente (AZIZI SAMIR et al.,, 2004; MATHEW,; DUFRESNE 2002;
SANCHEZ-GARCIA et al., 2008) ou insignificante (AZIZI SAMIR et al.,
2004).
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Outros materiais de reforco

Os nanotubos de carbono (NTC), que podem consistir de tubos
com espessura de um unico dtomo de carbono (nanotubos de carbono
de parede simples, NTCPS) ou de varios tubos concéntricos (nanotubos
de carbono de paredes multiplas, NTCPM), tém razbes de aspecto
altissimas e podem conferir excelentes propriedades mecanicas a
matrizes poliméricas (ZHOU et al., 2004).

Varios estudos tém indicado os beneficios da adicdo de NTC
sobre as propriedades mecanicas de polimeros derivados de petrdleo
de uso comum em embalagem de alimentos, como polipropileno
(LOPEZ MANCHADO et al., 2005) e poliamida (ZENG et al., 20086).

Nanoparticulas de silica também tém sido usadas para melhoria
das propriedades mecanicas (JIA et al.,, 2007; TANG et al., 2008; WU
et al., 2002; XIONG et al., 2008) e de barreira (VLADIMIRIOV et al.,
2006) de diferentes matrizes poliméricas, além de aumentarem a
resisténcia de matrizes de amido a umidade (TANG et al., 2008; XIONG
et al.,, 2008). Outros nanomateriais tém sido associados a melhoria das
propriedades mecanicas de polimeros, como nanocristais de amido
(KRISTO; BILIADERIS, 2007), nanocristais de quitina (LU et al., 2004)
e nanoparticulas de quitosana (De MOURA et al., 2009).

Filmes nanocompaositos ativos
Filmes antimicrobianos

Nanoparticulas tém maior relagao superficie/volume quando com-
paradas as particulas correspondentes com maiores dimensoes, o que
permite aos nanomateriais antimicrobianos atingir maior nimero de mo-
|éculas bioldgicas, aumentando sua eficiéncia (LUO; STUTZENBERGER,
2008). Nanomateriais tém sido estudados para inibir crescimento mi-
crobiano (CIOFFI et al., 2005), destruir microrganismos (HUANG et al.,
2005; KUMAR; MUNSTEDT, 2005; LIN et al., 2005; Ql et al., 2004;
STOIMENOQV et al., 2002) ou para servir como veiculos para antibiéticos
(GU et al., 2003).

Os filmes nanocompdsitos antimicrobianos mais comuns envol-
vem o uso de nanoparticulas de prata (NAg), muito conhecidas por sua
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alta eficiéncia contra ampla gama de microrganismos (LIAU et al., 1997),
com alta estabilidade térmica e baixa volatilidade (KUMAR: MUNSTEDT,
2005). Alguns mecanismos tém sido propostos para explicar as proprie-
dades antimicrobianas das NAg (MORONES et al., 2005):

e Adeséao a superficie das células.
e Degradacgao de lipopolissacarideos.

e Formacao de poros nas membranas, aumentando sua permea-
bilidade (SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004).

e Penetracdo nas células bacterianas, danificando o material
genético (LI et al., 2008).

e | iberacao de ions Ag* por dissolucao das NAg.

Segundo Kumar e MUnstedt (2005), a atividade antimicrobiana
de nanocompdsitos com prata depende da liberacao de ions Ag*, que
se ligam a grupos doadores de elétrons em biomoléculas contendo
enxofre (S), oxigénio (O) ou nitrogénio (N).

A reducgao quimica &€ o método mais usado para se preparar NAg
na forma de dispersoes coloidais. A reducao de Ag* em meio aquoso
produz particulas de prata coloidal, com di@metros nanométricos (WILEY
et al., 2005). Inicialmente, a reducao leva a formagao de atomos de
prata (Ag°) e a subsequente formacao de agregados oligoméricos, que
resulta na formacao de NAg (KAPOOR et al., 1994).

As NAg tém-se mostrado eficientes como antimicrobianos
(AYMONIER et al., 2002; SON et al., 2006; SONDI; SALOPEK-SOND],
2004; TANKHIWALE; BAJPAI, 2009; YU et al., 2007), com efeito
melhor que particulas maiores de Ag (AN et al., 2008; KVITEK et al.,
2008). A atividade antimicrobiana de nanocompdsitos de prata tem si-
do demonstrada em varios estudos.

Damm et al. (2007) observaram que poliamida adicionada de
2% (p/p) de NAg foi efetiva contra Escherichia coli, mesmo ap6s imersa
em agua por 100 dias. An et al. (2008) registraram que um revestimento
contendo NAg reduziu o crescimento microbiano e aumentou a vida Util
de aspargos.

Além da atividade antimicrobiana, as NAg tém outros efeitos que
favorecem o aumento da estabilidade de alimentos. Elas decompdem
etileno, aumentando a vida de prateleira de frutas e hortalicas (LI et al.,
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2009). Além disso, Mbhele et al. (2003) observaram que as NAg
melhoraram as propriedades mecanicas e térmicas de uma matriz de
PVA.

Dioxido de titanio (TiO,) € também amplamente usado como
material antimicrobiano fotocatalitico (FUJISHIMA et al., 2000). A foto-
catalise por TiO,, que promove peroxidacao de fosfolipidios poli-insa-
turados de membranas celulares microbianas (MANESS et al., 1999),
tem sido usada para inativar bactérias patogénicas associadas a ali-
mentos (KIM et al., 2003a, 2005; ROBERTSON et al., 2005). A dopa-
gem com prata aumenta a absorbancia do TIO, (ANPO et al.; 2001) e
melhora sua atividade fotocatalitica (PAGE et al.;2007, REDDY et al,;
2007). Cheng et al. (2006) elaboraram compdsitos de cloreto de poli-
vinila (PVC) com nanoparticulas TiO,/Ag*, que apresentaram boas pro-
priedades antibacterianas.

Qi et al. (2004) observaram atividade antibacteriana de nanopar-
ticulas de quitosana. Segundo esses autores, um possivel mecanismo
de atividade envolve interacoes entre a quitosana (com cargas positivas)
e as membranas celulares (cargas negativas), aumentando a permea-
bilidade das membranas, podendo causar ruptura € vazamento de ma-
terial intracelular. Outros possiveis mecanismos foram propostos por
Rabea et al. (2003): quelagao de metais, inibindo atividade de enzimas.
E, no caso de fungos:

e Penetracao nas células.
e |igacao ao DNA.
¢ |nibicdo da sintese de RNA.

Nanotubos de carbono (NTC) tém sido apresentados, também,
como portadoras de propriedades antibacterianas. Kang et al. (2007)
demonstraram que o contato direto com agregados de NTC pode
destruir E. coli, possivelmente, por causa da sua penetracao pelas
membranas celulares, causando danos irreversiveis. Entretanto, ha es-
tudos que indicam que algumas formas de NTC sao também citotdxicas
para células humanas, pelo menos guando em contato com a pele
(MONTEIRO-RIVIERE et al., 2005; SHVEDOVA et al., 2003) e com os
pulmoes (WARHEIT et al., 2004).

Por causa da possibilidade de migragao, o risco de ingestao de
particulas incorporadas a sistemas de embalagem de alimentos deve
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ser considerado. Assim, é de extrema importancia que se conhecam
0s eventuais danos a saude, decorrentes da ingestao de NTC.

Filmes inativadores de oxigénio

Aincorporagao de inativadores de O, em sistemas de embalagem
de alimentos é til para reduzir as taxas de diversas alteracoes
dependentes de O,, favorecendo assim a estabilidade de varios tipos
de alimentos. A atividade fotocatalitica do TiO,~ sob exposicéo a
radiacao UV — tem sido particularmente estudada. Xiao-e et al. (2004)
desenvolveram filmes nanocompésitos inativadores de O, por incor-
poracdo de nanoparticulas de TiO, a varios polimeros. Um dos incon-
venientes de tal sistema seria a necessidade de exposicao a luz UV.

Sistemas de imobilizacao de moléculas biologicas

As enzimas sao amplamente usadas na industria de alimentos.
Em alguns casos, seu uso ¢ limitado pelas condigdes de processamento
e/ou pela presenca de inibidores enzimaticos. No entanto, quando
imobilizadas, as enzimas podem apresentar boa estabilidade a pH e
temperatura, e resisténcia a proteases e compostos desnaturantes,
além de proporcionar um ambiente adequado para liberagao controlada
(KANDIMALLA et al., 2006; LOPEZ-RUBIO et al., 20086).

Nas ultimas décadas, aimobilizacdo de enzimas tem sido considera-
da, também, para aplicacdes em sistemas de embalagem (APPENDINI;
HOTCHKISS, 1997, SOARES; HOTCHKISS, 1998). A incorporacao de
enzimas, como lactase ou colesterol redutase no material de embalagem,
pode aumentar o valor do produto e atender as necessidades de consu-
midores com problemas de salde associados a deficiéncia de deter-
minadas enzimas (FERNANDEZ et al., 2008).

Enzimas e outras moléculas biolégicas podem ser imobilizadas
por diferentes métodos:

e QOclusao (aprisionamento).
e Encapsulamento (confinamento em pequenas esferas).

e Adsorgao fisica (interacoes do tipo idnica, polar e ligacdo de
hidrogénio).
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e |igacao covalente cruzada e covalente, empregando-se dife-
rentes compostos quimicos nos procedimentos de imobilizacao
(Figura 4).

A

IOQO&Oll 99 |

C D

Figura 4. Métodos de imobilizacdo de material
bioldgico: por oclusdo (A); por encapsulamento
(B); por adsorcéao fisica (C); por ligagdo cova-
lente (D).

Nota: o simbolo (0) representa o material bioldgico.

Sistemas de imobilizacdo de moléculas biolégicas, em escala
nanométrica, podem apresentar melhor desempenho quando compa-
rados aos sistemas em maior escala, gracas a maior area superficial de
contato disponivel (FERNANDEZ et al., 2008). Suportes inorganicos,
como nanoargilas, apresentam alta capacidade de adsorgao de protei-
nas (GOPINATH; SUGUNAN, 2007; SINEGANI et al., 2005) e seu uso
possibilita aplicagdes que envolvem a adsorcao de enzimas a polimeros
incorporados de nanoargilas (RHIM; NG, 2007). Nanoparticulas de SiO,
foram modificadas por Qhobosheane et al. (2001), para imobilizar gluta-
mato desidrogenase e lactato desidrogenase, que apresentaram exce-
lente atividade enzimatica.

Diferentes técnicas podem ser usadas na produgao de filmes
ultrafinos ou nanofibras para imobilizacdo enzimatica. A seguir, sao rela-
tadas trés técnicas:
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e Técnica de automontagem.
e Técnica de Langmuir Blodgett (ou filmes LB).
e Técnica de electrospinning.

Técnica de automontagem — Possibilita a imobilizacao de pro-
teinas sobre uma superficie, sem o contato direto, reduzindo assim as
possibilidades de desnaturacao das proteinas adsorvidas (KATZ et al.,
1994; PATERNO et al., 2001). Basicamente, o método consiste da
imersao de um substrato solido, quimicamente modificado, numa solu-
cao contendo moléculas bifuncionais, como tidis e organossilanos.

Esses compostos podem ser imobilizados por meio da formagao
de ligacdo quimica covalente com o substrato. Como as moléculas
desses materiais sao bifuncionalizadas, a extremidade que nao se liga
ao substrato funciona como sitio para uma nova monocamada espe-
cifica desejada. A repeticdo sistematica desses processos leva a forma-
cao de um filme multicamadas.

Rudra et al. (2006) obtiveram um nanofilme antimicrobiano multi-
camada, constituido por camadas negativamente carregadas de poli
(L-acido glutamico) alternadas com camadas positivamente carregadas
de lisozima, muito usada como agente antimicrobiano em alimentos.
Os nanofilmes foram efetivos para inibir o crescimento de Micrococcus
luteus.

O controle da taxa de liberagcao de lisozima foi feito pelo ajuste da
guantidade de camadas do filme. Caseli et al. (2007) imobilizaram glico-
se oxidase (GOx) em filmes automontados com quitosana. A atividade
enzimética foi comparavel a de uma solugdo de GOx, confirmando a
adequacao da técnica, que poderia ser usada em varios sistemas
envolvendo catalise por GOx, como biossensores.

Técnica de Langmuir Blodgett (ou filmes LB) — Essa técnica,
gue tem sido empregada na formacao de filmes (BLODGETT, LANG-
MUIR, 1937; FERREIRA et al., 2003), consiste na imersao de substratos
solidos através da monocamada no estado condensado, de tal forma
que cada imersao ou emersao proporcione a deposi¢cao de uma camada
de cada lado do substrato.

Assim, um controle da espessura do filme é obtido por meio do
controle das camadas transferidas. A emersao do substrato provoca a
transferéncia preferencial pela parte polar (cabeca hidrofilica) e a imerséao
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pela parte apolar (cauda hidrofébica) (NASCIMENTO, 2007). Imersoes e
retiradas subsequentes de um mesmo substrato permitem a deposicao
de multicamadas. Os filmes LB sdo dotados de elevada organizacao
estrutural, em escala nanomeétrica, cujas propriedades dependem das
condi¢coes de sua fabricacéo (velocidade de compressao e de trans-
feréncia, pH e temperatura da subfase, forga iénica, entre outras), do
numero de monocamadas e do tipo de material.

Os filmes podem ser obtidos de uma grande variedade de mate-
riais (PATERNO et al., 2001):

e Acidos graxos.

¢ Derivados de hidrocarbonetos aromaticos.

e Porfirinas.

e [talocianinas.

e Tetracianoquinodimetano-TCNQ.

e Biomoléculas (fosfolipidios, proteinas, pigmentos, lignina, etc.).
e Polimeros convencionais.

e Copolimeros.

e (Cristais liquidos poliméricos.

e Polimeros condutores).

A preparacéo de fosfolipideos, proteinas e polimeros condutores
no meio liquido — e sua transferéncia para suportes solidos — tem
despertado interesse para o desenvolvimento de nanossensores (RIUL
JUNIOR. et al., 2003).

Técnica de electrospinning — Essa técnica é simples e rapida
na producdo de nanofibras de uma ampla variedade de materiais
(PICCIANI et al., 2009). Tem sido usada, também, na fabricacdo de
suportes para imobilizar enzimas. Comparada a outros suportes nanoes-
truturados, os nanofibrosos apresentam varias vantagens, entre elas,
alta porosidade e interconectividade.

Essa técnica consiste no emprego de um campo elétrico, para for-
mar jatos muito finos de uma solucao de polimero a partir de um capilar.
O jato emitido solidifica via evaporacdo do solvente ou congelamento,
resultando numa estrutura fibrilar que permite o aprisionamento de
moléculas bioativas (HUANG et al., 2003; FERNANDEZ et al., 2008).
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A grande éarea especifica da superficie, os multiplos sitios para
interacdo, a baixa limitacdo na transferéncia de massa—e a fina estrutura
porosa das nanofibras produzidas por electrospinning — fazem delas
excelente suporte enzimatico (WU et al., 2005), a exemplo do demons-
trado para quimiotripsina (JIA et al., 2002), glicose oxidase (REN et al.,
2006) e celulase (WU et al., 2005). As enzimas podem ser imobilizadas
nos suportes nanofibrosos, por ligacao covalente ou encapsulamento
(WANG et al., 2009).

Embalagens com nanossensores

Embalagens com sensores sao classificadas como embalagens
inteligentes. Um sistema inteligente pode ser definido como um siste-
ma que “percebe” algumas propriedades do alimento acondicionado, e
usa algum mecanismo para informar sobre o histérico ou o estado atual
de tais propriedades, permitindo ao fabricante, comerciante ou consu-
midor do produto obter informacdes sobre a qualidade e/ou seguranca
do alimento.

Yam et al. (2005) definem embalagem inteligente como um siste-
ma que incorpora fungcdes como detectar, perceber, rastrear, registrar
e comunicar. E diferente do conceito de embalagem ativa, uma vez que
o sistema inteligente detecta e comunica um estado desfavoravel ou
alteracéo indesejavel (por exemplo, a presenca de uma espécie micro-
biana patogénica), enguanto o sistema ativo efetua uma acao (liberacao
de antimicrobianos) para proteger o produto (YAM et al., 2005).

O prazo de validade de um alimento é estimado pela industria,
com base nas condicdes (temperatura e umidade relativa) de distribuicao
e estocagem as quais espera-se que o alimento seja exposto. Entre-
tanto, sabe-se que as condicdes previstas nem sempre sao as reais,
uma vez que os alimentos sao frequentemente exposto a temperaturas
abusivas.

Isso é muito preocupante, principalmente para alimentos que
obrigatoriamente devem ser distribuidos e estocados sob uma cadeia
de frio. Além disso, microporos ou defeitos de selagem de sistemas de
embalagem podem fazer com que um produto seja exposto a niveis
nao esperados de umidade e O,, além de contaminacgao biolégica, 0
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que pode resultar em alteracdes indesejaveis nas suas caracteristicas
sensoriais e riscos a saude humana.

Nanoparticulas podem ser incorporadas a materiais de embala-
gem, como particulas reativas. Os chamados nanossensores sao capa-
zes de responder a alteracoes ambientais (alteracdes de temperatura
ou umidade em ambientes de estocagem; niveis de exposi¢cao a O,), a
presenca de produtos de degradacao ou a contaminacao microbiana e
quimica (BOUWMEESTER et al., 2009).

Quando integrados a uma embalagem, os nanossensores podem
detectar a presenca de determinados compostos quimicos, patégenos
ou toxinas, sendo assim Uteis para definir o estado (em tempo real) de
seguranga e qualidade de um alimento, sem a necessidade de se
estabelecerem datas de validade imprecisas (LIAO et al., 2005).

Os nanossensores tém varias vantagens sobre os métodos con-
vencionais de deteccao como cromatografia liquida de alto desem-
penho, que sédo caros e demorados, acarretando (NACHAY, 2007):

e Maior rapidez de deteccao.

¢ Maior simplicidade e custo/efetividade.
e Menor requerimento de energia.

e F4cil reciclagem.

Um exemplo de aplicagao de nanossensores ¢ a detecgao de O,,
para garantir a auséncia de O, em sistemas de embalagem a vacuo ou
sob atmosfera de nitrogénio. Lee et al. (2005) desenvolveram um
indicador colorimétrico de O, ativado por luz UV, que usa nanoparticulas
de TiO, para fotossensibilizar a reducédo de azul de metileno pela
trietanolamina num meio polimérico. Uma vez exposto a radiagao UV,
o sensor sofre descoloragao, e permanece incolor até que seja exposto
a O,, quando entao a coloragao azul € recuperada.

A taxa de recuperagao de cor € proporcional ao nivel de exposicao
ao O,. Mills e Hazafy (2009) usaram um sistema semelhante, em que
SnO, nanocristalino foi usado como fotossensibilizante num indicador
colorimétrico que consiste de um doador de elétrons (glicerol), um
indicador de oxirreducao (azul de metileno) e uma matriz polimérica
(hidroxietil celulose).
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A exposicao a luz UVB promoveu fotorredugao (descoloracao) do
indicador pelas nanoparticulas de SnO,. A cor do filme variou segundo
o0 grau de exposicao ao O,, passando de incolor, quando nao exposto,
ao azul, quando exposto.

Outro exemplo é a deteccao de gases produzidos por deterioragao
de alimentos. Com base em estudos aplicados sobre propriedades de
superficies, tém sido desenvolvidos varios tipos de sensores de gases
capazes de traduzir interacdes quimicas entre particulas num sinal.

Nos Estados Unidos, a Kraft Foods, em parceria com pesquisa-
dores da Rutgers University, de New Jersey, vem desenvolvendo uma
lingua eletrénica a ser incorporada a embalagens de alimentos, que
consiste num arranjo de nanossensores extremamente sensiveis a
gases liberados por microrganismos deterioradores, produzindo alte-
racdo de cor, que indica a ocorréncia de deterioracdo (JOSEPH; MOR-
RISON, 2006).

Arshak et al. (2007) desenvolveram sensores contendo fuligem
(negro de fumo ou negro de carbono) numa matriz de polianilina, que
se mostraram Uteis para detectar e identificar diferentes espécies de
patdgenos por meio de uma resposta-padrao para cada microrganismo.

Polimeros condutores (ou polimeros conjugados eletroativos)
tém sido bastante estudados no desenvolvimento de nanossensores
em decorréncia de suas propriedades elétricas, eletrbnicas, magnéticas
e oticas, relacionadas a cadeias de elétrons ©t conjugados (AHUJA et al.,
2007, RETAMA, 2005; WIZIACK et al., 2007).

Um tipo de nanossensor — que tem ganhado destaque nos ulti-
MOS anos —sao 0s biossensores, dispositivos constituidos de moléculas
bioldgicas na superficie sensora. Vérias vantagens sao proporcionadas
por eles:

® Elevada sensibilidade e seletividade.

e Simples preparo da amostra (praticidade).
e Rapidez nas andlises.

e (Gasto minimo de reagentes.

Essas vantagens agilizam os resultados e reduzem os custos fi-
nanceiros.
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Os biossensores sao considerados nanossensores, quando dota-
dos de moléculas biolégicas com didmetros menores que 100 nm, a
exemplo de anticorpos (didmetro de cerca de 10 nm) e DNA (diametro
de cerca de 2 nm) e/ou quando se empregam técnicas de nanodepo-
sicao, como as citadas anteriormente.

Biossensores de diferentes tipos e finalidades estao em desenvol-
vimento. Enfatizando a area de alimentos, biossensores podem ser
aplicados para detectar contaminacao bioldgica, contaminacdo quimica
(SEZGINTURK et al., 2005), monitoramento de amadurecimento e qua-
lidade de frutas. Jawaheer et al. (2003) desenvolveram biossensores
enzimaticos, para monitorar o estado fisioldgico e a qualidade de frutos.

Os biossensores foram baseados em oxidases e sensiveis a
deteccao de B-D-glicose, D-glicose total, sacarose e acido ascorbico.
Considerando o processo de maturagao de frutos que incluem mu-
dancas em acidez, adstringéncia e solidos sollveis totais — diretamente
relacionados com quantidade de acido organico, agucares e volateis
presentes nos tecidos (RHODES, 1970). Esses componentes podem
ser usados como indicadores de maturagao, estadio de amadureci-
mento e/ou qualidade de frutos.

Entre a diversidade de moléculas biolégicas, enzimas, anticorpos
e DNA tém sido os mais frequentemente imobilizados em suportes
para compor sistemas de embalagem inteligente e biossensores. Na-
noparticulas de ouro e de latex podem ser conjugadas a biomoléculas,
para elaboracao de diferentes dispositivos de deteccao de espécies de
interesse.

Nanoparticulas de ouro podem ser conjugadas a anticorpo e
peroxidase e, em presenca do antigeno, a peroxidase catalisa a oxidacdo
do substrato em sinal 6tico proporcional a quantidade do antigeno. Em
trabalho de Jia et al. (2009), a aplicacao desse método resultou na
deteccdo de 5 pcg L' de proteina (antigeno) em menos de 2 horas.
Sensores do tipo sentinela, baseados em ensaio de imunoesferas de
fase sodlida e principio de anticorpo-sanduiche, estéao em desenvolvi-
mento para detectar microrganismos como Salmonella sp., E. coli
0157:H7, Listeria monocytogenes.

Esses microrganismos se ligam as imunoesferas (anticorpos
especificos conjugados a microesferas de latex escuro) e migram em
direcao a um anticorpo secundério, para entdo serem capturados. Esse




310 Fundamentos de estabilidade de alimentos

anticorpo esté imobilizado @ membrana da embalagem, formando parte
do codigo de barras. Na presenca de bactéria, € formada uma barra
escura na membrana, como resultado do aglutinado complexo imuno-
esfera/antigeno na regiao do anticorpo secundario imobilizado.

As membranas sao desenhadas de forma a permitir a entrada de
bactéria patogénica e prevenir a entrada de substancias interferentes,
além de manter o complexo sensor dentro do sistema. O sistema de
sentinela também nao é caro e permite um continuo monitoramento
do produto, uma vantagem quando comparado a outros métodos tradi-
cionais.

Outro tipo de sistema sentinela, desenvolvido pela Sira Technol-
ogies, em parceria com pesquisadores da Universidade de Rhode Island,
nos Estados Unidos, é baseado em codigo de barra sensivel a variagoes
de temperatura para embalagem. O sistema consiste num polimero
adicionado a tinta do codigo de barras, para ser usado como indicador de
descongelamento.Assim, quando o produto € descongelado, uma barra
colorida surge no cédigo de barras, despertando a atengao do consumidor
e impossibilitando o reconhecimento do cédigo, pelo leitor.

Basicamente, os sensores de tempo/temperatura comerciais sdo
classificados, em trés tipos (SHING, 2000):

Sensor de temperatura critica — E Util, para indicar se determi-
nada temperatura foi alcancada, sem levar em consideracao a questao
da integracao tempo/temperatura.

Sensor de historico de temperaturas parcial — Providenciam
uma resposta s6 quando a temperatura excede ou fica abaixo de um
valor pré-determinado.

Sensor de historico de temperatura total — Providenciam
uma resposta continua, baseada nas mudancas de temperatura.

Os sensores de tempo/temperatura tém sido importantes no
monitoramento de alimentos durante o armazenamento e a distribuicao.
No entanto, o grande desafio desses sensores é o desenvolvimento de
um dispositivo de temperatura/cédigo de barras que permita obter
outras informagoes e histérico da temperatura, simultaneamente.

Os dispositivos inteligentes, como 0s sensores, Sdo apenas um
componente do sistema de embalagem, produzidos, a priori, isolada-
mente e que, posteriormente, devem ser integrados lenta e eficiente-
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mente ao sistema, como um todo. Essa integracao proporcionaria a
combinacao de diferentes fungdes num Unico dispositivo, por exemplo,
o dispositivo de temperatura/cédigo de barras citado anteriormente, ou
embalagem inteligente e embalagem ativa, e traria inimeras vantagens.

Um sistema de embalagem, consistindo de um biossensor para
deteccao de contaminacao microbiana ou mudanca quimica do produto,
poderia acionar a liberacao de agentes antimicrobianos ou antioxidantes,
com a finalidade de prolongar a vida de prateleira do produto.

Consideracoes finais

A incorporacao de nanoparticulas em polimeros como nano-
aditivos tem sido investigada, buscando-se a melhoria de propriedades
de degradacao e estabilizagao de polimeros. Entretanto, o sucesso
desses nanocompdsitos dependera da natureza quimica e das intera-
¢oes com os polimeros escolhidos. Nanocompdésitos — aplicados a
embalagens de alimentos — tém sido desenvolvidos para disponibilizar
novos filmes comestiveis e biodegradaveis, a fim de favorecer a redu-
cao do volume de lixo gerado a partir do descarte de embalagens sin-
téticas.

As nanoparticulas podem ainda incorporar propriedades ativas ou
inteligentes aos materiais de embalagem. Assim, 0os nanocomp®sitos
podem nao apenas melhorar as propriedades de protecao (passiva) da
embalagem a fatores ambientais, mas também incorporar propriedades
gue a tornem capaz de melhorar a estabilidade do alimento, ou indicar
a ocorréncia de eventuais alteracoes indesejavels.

Entretanto, hd muitas incertezas relacionadas a aspectos de se-
guranca, envolvendo o uso de nanomateriais, ja que suas dimensoes
podem permitir que elas penetrem em células e, eventualmente, per-
manecam no organismo. Na sua forma bruta, as propriedades e a
seguranca dos materiais sdo bem conhecidas, mas as nanoparticulas
frequentemente exibem propriedades diferentes daquelas apresen-
tadas pelos correspondentes materiais na macroescala.

Assim, a degradacado e a durabilidade de sistemas polimero/na-
noparticula devem ser avaliadas, considerando a combinagao de cada
nanoparticula com diferentes polimeros sob condicdes ambientais ad-
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versas para se conhecer melhor o comportamento desses nanoma-
teriais. Em atinéncia aos efeitos toxicolégicos das nanoparticulas em
embalagem — uma vez que ha escassez de dados cientificos sobre o
potencial de migragao de nanoparticulas do material de embalagem
para os alimentos — é razoavel considerar, a priori, que a migragcao possa
ocorrer. Assim, é de extrema importancia o levantamento de dados
cientificos sobre os eventuais efeitos da exposicao a diferentes tipos
de nanoparticulas sobre a saude humana, em longo prazo.
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