Caracterizacao de filmes na-
nocompaositos para fotopro-
tecao em frutas

Resumo

Muitos polissacarideos e seus derivados possuem propriedade filmogénica
que, aliada a propriedade de barreira e reflexiva de nanocargas, formam fil-
mes nanocompadsitos com potencial de aplicagdo como fotoprotetores em fru-
tos. O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar filmes nanocompdésitos
(NC) para posteriormente serem aplicados em frutos. Os filmes NC foram
obtidos a partir de galactomanana e nanocargas inorganicas de argilomine-
rais, caracterizados por microscopia éptica, microscopia eletrénica de varre-
dura, permeabilidade ao vapor de agua, angulo de contato e colorimetria. Os
resultados indicaram que a melhor formulagéo foi a montmorilonita isolada e
a hidroxiapatita pura que apresentou a melhor distribuicdo de nanocargas.
Desta forma, estas formulagbes apresentaram qualidades ideais para aplica-
¢ao como revestimento fotoprotetor.

Palavras-chave: galactomanana, hidroxiapatita, montmorilonita, nanocar-
gas.

Introducao

A regido do Vale do Sao Francisco é caracterizada pela produgao agroindus-
trial em larga escala com inumeros produtores de uvas e mangas, sendo esta
ultima, frequentemente acometida pelos danos de queimaduras solares. Se
o dano for leve, a queimadura de sol produzira pontos descoloridos ou ama-
relados na superficie dos frutos e nos casos mais graves, a casca fica mais
espessa, na tonalidade marrom-amarelada ou preta, com leves depressoes.
Com estes aspectos os frutos sdo pouco comercializaveis. Nesse contexto,
uma area que tem despertado bastante interesse é a nanotecnologia apli-
cada a sistemas de liberagdo e nanoformulagdes, baseado nas aplicagdes
voltadas para o agronegocio (Graeff, 2012).
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Os filmes nanocompositos (NC), com matriz polimérica de galactomanana
reforgados com nanoparticulas inorganicas (caulinita, vermiculita, hidroxiapa-
tita, montmorilonita) sdo alternativas potenciais como fotoprote¢do em frutos.
Galactomananas (GLM) sdo polimeros naturais encontrado no endosperma
de plantas leguminosas, como algaroba [Prosopis juliflora (Sw.) D.C]. Pesqui-
sas recentes tém mostrado a aplicabilidade na formulagao de filmes por cau-
sa de sua capacidade de formar solugdes viscosas a baixas concentragdes
€ ser necessario apenas agua para sua preparacgao (Cerqueira et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar flmes NC com matriz de
galactomanana adicionados de nanoparticulas minerais por meio das pro-
priedades opticas, colorimetria, permeabilidade ao vapor de agua e angulo
de contato.

Material e Métodos

As cargas inorganicas empregadas foram caulinita, montmorilonita, vermi-
culita e hidroxiapatita. A caulinita (C) e solo argiloso com alto teor de mont-
morilonita foram doados por pesquisadores da Embrapa Semiarido. Do solo
argiloso foi extraida a montmorilonita isolada (MI) de acordo com as recomen-
dacgbes do Manual de métodos de anélise de solo (Donagema et al., 2011).
Foi utilizada também montmorilonita (MC), obtida comercialmente.

A carga de vermiculita (V) foi proveniente da empresa Urimama Mineragao.
A hidroxiapatita sintetizada (HS) foi obtida a partir de solu¢des de nitrato de
calcio Ca(NO,), e fosfato acido de amoénio (NH,),HPO, em concentragbes
estequiométricas (Cruz et al., 2014). Também foi obtido hidroxiapatita a partir
de cascas do ovo de galinha (HC) (Gomes et al., 2012).

Os filmes NC foram preparados de acordo com a técnica de “casting”. Para
isso pesou-se 125 mg de GLM extraida da semente de algaroba e dis-
solveu-se em 25 mL de agua com as cargas inorgéanicas a 0,1%. A solucao
foi depositada numa placa de Petri 90x15 mm. Apds a evaporagao do sol-
vente, a temperatura ambiente, os filmes foram destacados para realizar as
caracterizagdes.

Para a caracterizagao morfoldgica, utilizou-se filmes medindo 10x10 mm, co-
locados sob a lamina de vidro e avaliados por microscopia optica (MO) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As cores dos filmes foram aferi-
das conforme os parametros luminosidade (L*), saturagéo (C*) e o &ngulo de
tonalidade (h) em trés regiées do filme com o uso de um colorimetro.
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A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente em um
dessecador contendo silica gel (umidade relativa = 47%). Os filmes foram dis-
postos em forma de disco com 30 mm de didmetro, na parte superior em células
contendo 20 mL de agua, formando uma membrana de modo a garantir que a
difusdo de umidade ocorresse exclusivamente através dos filmes. Cada célula
foi pesada em balanga analitica, a cada 24 horas, durante 7 dias consecutivos.

Para a caracterizagéo de angulo de contato foram cortados retangulos medindo
1x5 cm dos filmes e avaliados em um equipamento de captura da imagens de
goticulas de agua (~5 uL) na superficie do filme. Os angulos de contato foram
determinados por software de analise de imagem em triplicata.

Resultados e Discussao

As amostras de filmes NC compostos de GLM+MI (Figura 1A) e GLM+HS (Fi-
gura 1B) se destacaram por apresentar maior uniformidade na distribuicdo das
particulas na matriz polimérica avaliados na microscopia 6ptica. O filme com
nanoparticulas (NPs) de HC também apresentou uma distribuicdo homogénea
(Figura 1C), sendo um indicativo de formagéo de filmes adequados para o re-
vestimento de frutas. Este filme NC tem a vantagem das NPs serem obtidas a
partir de rejeitos domésticos como a casca do ovo de galinha.

Figura 1. Microscopia 6ptica (MO) de filmes (A) com NPs de montmorilonita isolada, (B) com NPs de
hidroxiapatita sintética e (C) com NPs de hidroxiapatita da casca do ovo de galinha.

Essa homogeneidade da NPs na matriz polimérica de GLM foi confirmada por
meio da micrografia dos filmes (Figura 2), denotando um aumento superficial
com a aplicagédo de nanocargas de montmorilonita e hidroxiapatita.
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Figura 2. Micrografias dos filmes (A) NPs de montmorilonita isolada e (B) NPs hidroxiapatita da casca
do ovo de galinha.

As caracteristicas de transparéncia e opacidade da cor estao diretamente ligadas
ao aspecto visual do filme e provém da morfologia da estrutura quimica relaciona-
da com o peso molecular do material. Por meio da avaligdo dos dados colorimétri-
cos, observa-se que os filmes de GLM+MI e GLM+V apresentaram as maiores va-
riagdes nos valores dos parametros DL*, DC* e Dh (Tabela 1). Portanto, os filmes
baseados nestes dois componentes sdo os que apresentardo maiores variagdes
na cor do fruto quando revestido.

Tabela 1. Dados da variagédo colorimétrica (n=3) em relagdo a amostra de cali-
bragao (L* = 94,1, C*=4,01 e h=100,02) para os filmes de galactomanana pura e
nanocompoésitos.

Parametros GLM HC HS Mi MC Cc \'
AL* 0,7+0,2 0,94+0,07 -0,26+0,05  5,290+0,008 0,6+0,3 0,3+0,2 5,7+0,1
AC* -1,3+0,1 -5,7+0,2 -1,2+0,3 -14,08£0,01 -1,92+0,08  -1,8+0,1 -5,52+0,04
Ah 0,52+0,03 -2,8+0,1 1,23+0,06 6,25+0,02 2,8+0,5 2,16+0,03 8,2+0,4

Pela analise de angulo de contato dos filmes observa-se que a adigdo de nano-
cargas, aumentou o valor do angulo, exceto o flme com nanocargas de caulinita
(Figura 3). Isto ¢ indicativo de que a introdugdo de nanocargas deixou o filme mais
hidrofébico em relagao ao filme de GLM pura. Esta mudancga pode ser vantajosa
para a aderéncia do filme a superficie da casca do fruto, que também apresenta
carater hidrofébico decorrente da presenga de componentes apolares (Britto et al.,
2012).
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Figura 3. Média dos angulos de contato (n=3) dos filmes de GLM e dos nanocompdsitos.

Avaliando-se os dados iniciais, percebe-se que a adicdo de nanocargas au-
menta substancialmente a permeabilidade dos filmes (Tabela 2). Esse au-
mento pode ser atribuido a formagao de pequenos poros, que geram cami-
nhos livres para a difusdo do vapor no filme nanocompésitos (Carvalho et al.,
2013).

Tabela 2. Dados preliminares da permeabilidade ao vapor
de agua dos filmes.

Amostras PVA (g.mm/KPa.d.m2) PVA (%)

GLM 0,3 32,9
HC 2,0 202,7
HS 1,6 155,2
MI 0,8 77,6
MC 1,0 99,5
C 1,6 160,5

V 1,4 143,8
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Conclusao

Os resultados indicam boa dispersdo das nanocargas na matriz filmogénica
de galactomanana com baixo impacto na mudanca de coloracdo, exceto para
as amostras de montmorilonita e vermiculita. No geral, a adicdo de nanocar-
gas tronou a superficie do filme mais hidrofébica, mas, ao mesmo tempo,
permitiu maior transmissédo de vapor de agua.
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