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VI Workshop da Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

NANOPARTICULAS POLIMERICAS APLICADAS NA
MELHORIA DAS PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS

Marcia Regina de Moura"**, Luiz Henrique Capparelli Mattoso’, Valtencir Zucolotto'

'Instituto de Fisica de Sdo Carlos, USP, Sdo Carlos/SP
*Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio,
Embrapa Instrumentagéo, Sdo Carlos/SP - “marciadqi @gmail .com
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Resumo

O interesse em aplicar polimeros biodegraddveis em embalagens, tem incentivado varios
estudos no desenvolvimento de materiais provenientes de fontes naturais. O presente
trabalho envolve a sintese de nanoparticulas de quitosana e introdu¢do dessas em
matrizes de carboximetilcelulose. O procedimento consiste em dois passos: sintese de
nanoparticulas e formagdo dos nanocompdsitos. Os nanocompdsitos sintetizados foram
caracterizados por: testes de solubilidade, andlise mecanica de resisténcia e andlise da

temperatura de degradacdo térmica.

Palavras-chave: Nanoparticulas de quitosana, nanocompdsitos, carboximetilcelulose.
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Introducao

As nanoparticulas poliméricas podem ser
sintetizadas a partir de polimeros sintéticos como
poliacrilatos e policaprolactona ou polimeros
naturais como gelatina e quitosana [1,22]. Vdrios
métodos de preparacdo sdo encontrados na
literatura. Esses métodos podem ser classificados
em duas principais categorias: (i) as que requerem
uma reacao de polimerizagdo ou (ii) as que se
utilizam diretamente uma macromolécula, ou um
polimero pré-formado [3].

Aplicagdes de nanoparticulas poliméricas
em embalagens ja vém sendo reportadas. Moura et
al., 2008 [4] avaliaram o potencial de aplicagdo de
nanoparticulas de quitosana em filmes de
hidroxipropil metilcelulose para melhoria nas
propriedades mecdnicas e de barreira. Os autores

observaram um aumento nos valores das
propriedades  mecénicas e diminuicio na
permeabilidade ao vapor de dgua com a adicdo das
nanoparticulas nos filmes. Lima et al. 2010 [5]
relataram a andlise de genotoxicidade dessas
nanoparticulas de quitosana, utilizando ensaios
citogenéticos empregando culturas de linfécitos
humanos. Os dados sugeriram que as particulas
menores podem ser utilizadas de forma segura.

Neste trabalho o objetivo € incorporar
nanoparticulas de quitosana em matrizes de
carboximetilcelulose ~ (CMC) e analisar a
estabilidade térmica, solubilidade e resisténcia
mecanica dos nanocompdsitos formados. Estes
nanocompdsitos podem ser uma alternativa para a
substituicdo de embalagens derivadas do petrdleo na
inddstria.
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Materiais e métodos

As nanoparticulas de quitosana foram
preparadas por polimerizagdo do dcido metacrilico
em solucgdo de quitosana, a partir de duas etapas de
acordo com um trabalho jd realizado no grupo [6].
A quitosana foi solubilizada em solugdo de 4cido
metacrilico, sob  agitagdo  magnética. As
concentracdes de quitosana utilizadas na sintese
foram de 0,2; 0,5 € 0,8 (% m/v). Para o preparo dos
nanocompdsitos, em forma de filmes, foi
empregada a técnica de “casting”, que consiste no
preparo de solucdo coloidal composta de dgua,
CMC com e sem nanoparticulas, depositado em um
suporte, seguido de secagem.

Para determinacdo da solubilidade do filme
em dgua utilizou-se um procedimento modificado
por Gontard et al., 1992 [7]. A temperatura de
degradacdo foi analisada em um TGA Q-500.
Aproximadamente 4-5 mg da amostra foram
analisados em panela de platina. Os experimentos
foram programados com rampa de aquecimento de
20 até 500 °C, com razdao de aquecimento de 10
°C/min para cada amostra. A vazdo de nitrogénio foi
mantida em 60 cm’/min. Todas as andlises foram
feitas em triplicatas. As resisténcias mecanicas dos
nanocompositos foram determinadas pelos testes de
tracdo (ASTM D882-97).

Resultados e discussao

Todos os nanocompdsitos sintetizados com
CMC e nanoparticulas de quitosana apresentaram
caracteristicas primordiais para a obtencdo dos
filmes, ou seja: manuseabilidade, homogeneidade e
continuidade (Fig. 1).

Fig. L contendo CMC

Nanocompdsito
nanoparticulas de quitosana.

€

A solubilidade dos materiais contendo
somente CMC € muito alta, ou seja, o filme
praticamente se desintegra ao ser imerso em solucao
aquosa. Devido a esse fato, hd o interesse em

diminuir essa solubilidade do filme com adig¢do de
nanoparticulas na matriz de CMC, formando nosso
nanocompdsito.

Na Tab. 1 nds observamos o efeito da
adicdo de nanoparticulas de quitosana na matriz do
filme nos valores de solubilidade.

Tab. 1: Solubilidade em dgua dos diferentes filmes
contendo nanoparticulas.

Tamanho de particula Solubilidade (%)
(nm)
somente CMC 100+ 1,1
110 nm 923+1,3
82 nm 973+15
59 nm 970+1,0

Como podemos observar, a adicdo de
nanoparticulas  provoca um decréscimo na
solubilidade do filme. Esse resultado € interessante
para aplicacdo como embalagens. Uma diminuicéo,
mesmo que pequena, na solubilidade pode vir a
causar um aumento no tempo de prateleira de
produtos alocados nessas embalagens.

Os filmes que contém somente CMC
apresentam temperatura de degradacdo térmica em
240 = 7 °C. Nos nanocompdsitos com as
nanoparticulas em sua composi¢do, a temperatura de
degradacgdo térmica aumenta para 266 + 3 (110 nm),
260 + 4 (82 nm) e 258 + 5 °C (59 nm). Esse fato é
muito importante para o processamento de filmes na
industria, pois a temperatura de degradacdo
influencia na temperatura de processamento dos
filmes. Podendo assim, diminuir o tempo de preparo
do material, diminuindo os custos do processo. As
caracteristicas térmicas do polimero, principalmente
no caso de materiais utilizados em embalagens, sdo
de extrema importancia.

Um dos desafios da pesquisa € alcancar um
tempo de vida ttil controlada, ou seja, a embalagem
deve manter-se estdvel e manter suas propriedades
durante o armazenamento do produto. Sendo assim,
medimos os valores das resisténcias dos
nanocompdsitos dois dias e oito meses apds o
preparo. Na Tab. 2 sdo apresentados os dados de
tensdo mdxima dos filmes obtidos nesses testes. O
aumento na resisténcia dos filmes, que contém
nanoparticulas inclusas, € devido a maior
compactacdo que essas particulas causam no filme,
resultando no refor¢camento da sua matriz.

As nanoparticulas com tamanhos maiores
provocam um aumento maior nos valores de tensao
dos nanocompdsitos quando comparadas com as
particulas de tamanho menores. Esse fato ocorre
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porque, as nanoparticulas maiores ocupam o0s
espacos vazios nos poros do filme de CMC,
aumentando o colapso dos poros nos filmes,
resultando em um aumento nas propriedades de
ruptura dos filmes, tornando esses mais resistentes.

Tab. 2: Tensdo mdxima dos nanocompdsitos com
dois dias e com oito meses de estocagem apds o
preparo.

Tamanho de | Tensdo (MPa) | Tensido (MPa)
Particula 2 dias depois | 8 meses depois
(nm) da preparacido | da preparacio
Sem 5+0,70 5+082
nanoparticulas
59 19+ 1,14 18 + 1,08
82 28+ 142 25 + 1,81
110 32+1.20 31 +1,10
Além disso, de acordo com a tabela, €
possivel ~observar que o0s nanocompdsitos

apresentaram estabilidade e conservagdo das
propriedades de tensdo ao longo de oito meses.

Conclusoes

O estudo sugere que os nanocompdsitos de
CMC com nanoparticulas de quitosana inclusas,
oferecem grande potencial para serem aplicados em
alimentos no futuro. Foram observadas redugées na
solubilidade e aumento na resisténcia destes.

A resisténcia mecanica foi mantida por um
periodo de até oito meses, prazo em que foi
realizada nova medida da propriedade no material.
Um fato interessante foi o pequeno aumento na
estabilidade térmica nos filmes com a presenca de
nanoparticulas, que foi observado pelo aumento na
temperatura de degradacio.
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