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Resumo

o objetivo do trabalho foi maximizar o desempenho de filmes de quitosana, em termos de
propriedades mecânicas, barreira a vapor de água e temperatura de transição vítrea. O estudo foi
conduzido segundo um delineamento composto central, em função das concentrações de
nanofibras de nanocelulose (NFC, 0-20%) e de glicerol (0-30%). Todas as respostas (exceto a
elongação na ruptura) foram favorecidas por altas concentrações de NFC e baixos teores de
glicerol. As condições ótimas foram definidas como: concentração de glicerol, 18%, e de NFC,
15%.

Palavras-chave: filmes comestíveis, nanocompósitos, nanotecnologia, polissacarídeos.

Introdução

A quitosana é um biopolímero obtido por
desacetilação de quitina, que forma filmes com boa
barreira ao 02 (JEON et aI., 2002), que podem ser
usados para embalagem de alimentos (DURANGO
et al., 2006). Entretanto, os filmes são quebradiços,
requerendo o uso de plastificantes, como glicerol,
para torná-los mais flexíveis (SUYATMA et aI.,
2004). Além disso, os biopolímeros têm
desempenho mais fraco que os filmes sintéticos, o
que pode ser melhorado pela adição de agentes de
reforço nanoestruturados (LUDUENA et al., 2007).
Os objetivos deste estudo foram: avaliar o efeito de
nanofibras de celulose (NFC) e glicerol sobre
propriedades físicas de filmes de quitosana, e definir
a formulação com a melhor combinação de
propriedades relacionadas ao desempenho dos
filmes para uso em embalagem.

Materiais e métodos

As NFC (Avicel® PH, dimensões médias: 8
nm de diâmetro e 98,1 nm de comprimento) foram
fomecidas pela FMC, e a quitosana (71.3 kDa, 94%
de desacetilação), pela Polymar. O experimento foi
conduzido segundo um delineamento composto
central (Tabela 1), com 2 variáveis: concentrações
de NFC (0-20%) e glicerol (0-30%) nos filmes (P/p,
em base seca). Foi preparada uma solução de
quitosana a 3% com 1,5% de ácido acético. As NFC e
o glicerol foram adicionados à solução, e as
dispersões foram homogeneizadas (4500 rpm, 30
min) em Polytron PT 3000 (Brinkmann). As
dispersões filmogênicas foram submetidas a vácuo
para remoção de bolhas. Os filmes foram
depositados sobre placas de vidro e deixadas a secar
(16 h, 22°C, 42% UR). Amostras dos filmes foram
cortadas e destacadas da superfície para as análises.
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Tabela 1. Formulações dos diferentes tratamentos
(valores codificados entre parênteses).

Tratamento Glicerol (%) NFC (%)

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

2,91 (-1)
2,91 (-1)
17,09 (1)
17,09 (1)
10,00 (O)
10,00 (O)
0,00 (-1,41)
20,00 (1,41)
10,00 (O)
10,00 (O)
10,00 (O)

4,36 (-1)
25,64 (1)
4,36(-1)
25,64 (1)
0,00 (-1,41)
30,00 (1,41)
15,00 (O)
15,00 (O)
15,00 (O)
15,00 (O)
15,00 (O)

o método D882-97 (ASTM, 1997) foi usado
para medida das propriedades mecânicas
(resistência à tração - RT; elongação na ruptura - ER;
módulo de elasticidade - ME), usando Instron
55R4502 (célula de carga, 100 N). O método
proposto por McHUGH et al. (1993) foi usado para
medida da PVA (permeabilidade a vapor de água). A
temperatura de transição vítrea (Tg) foi medida por
calorimetria diferencial de varredura (300C-2000C,
taxa de aquecimento de 100C/min).

Os modelos foram gerados pelo programa
Minitab 15. Para estabelecer a região experimental
ótima, a função de curvas de contorno sobrepostas
foi utilizada. Definiram-se limites inferiores para as
respostas a serem maximizadas (RT, ER, ME e Tg) e
um limite superior para PVA (a ser minimizada).
Dentro da região de intersecção dos limites, um
ponto experimental foi escolhido para representar as
condições ótimas, que foram usadas em um
tratamento de validação, para comparação dos
resultados experimentais com os preditos. Imagens
de microscopia de força atômica (AFM) foram
tomadas de um filme produzido sob as condições
ótimas, e outro com o mesmo teor de glicerol, mas
sem NFC. Utilizou-se um microscópio Ntegra (NT-
MDT) em modo semi-contato, sondas de silício,
cantiléveres retangulares com constante de mola de
0,4-2,7 N/m e frequência de ressonância de 62-123
Khz.

Resultados e discussão

Todas as regressões foram altamente
significativas (p<O,OI), com bons valores de R2

(Tabela 2).

Tabela 2. Coeficientes de regressão e índices
estatísticos dos modelos.

Termo RT ER ME PVA T,

Constante 53,32 7,97 1413,48 12,91 131,42
[GLI) ·9,27 9,71 -321,24 1,62 ·2,44
[NFC) 2,96 ·1,81 67,94 -1,65 3,96
[GLI)' -6,01 6,39 -127,45 1,91
[NFC)' ·2,45 1,72 -42,84 0,99
[GLIJ[NFC) ·0,89 ·0,46 -4,57 0,16
R'(%) 96,6 99,2 99,2 96,9 94,3
F 28,21 124,05 129,49 31,54 66,03
P <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

As curvas de contorno (Fig. 1) indicam que as
NFC aumentaram a RT e o ME dos filmes, sugerindo
boa dispersão das fibras na matriz e boa adesão fibra-
polímero (GARDNER et al., 2008); por outro lado,
as NFC reduziram a ER. O glicerol, como esperado,
teve efeitos opostos, devido à redução da
cristalinidade dos filmes (BANGYEKAN et al.,
2006). A PVA foi reduzida pela adição de NFC,
devido ao aumento de tortuosidade do caminho a ser
percorrido pelo permeante (LAGARON et al.,
2004). O glicerol teve o efeito oposto, como se
espera de um plastificante hidrofilico. A T, foi
aumentada pelas NFC, corroborando os resultados
de Alemdar e Sain (2008), e reduzida pelo glicerol,
devido ao efeito plastificante.

Fig. 1. Curvas de contorno referentes às respostas.

Exceto a ER, todas as propriedades foram
favorecidas por teores altos de NFC e baixos de
glicerol. As curvas de contorno sobrepostas (Fig. 2)
foram criadas segundo os critérios: RT250 MPa;
ME2 1300 MPa; ER210%; Tg2130°C; WVP213
g.mm.kl'a+.diat.m". As condições ótimas foram
definidas como: 18% de glicerol, 15% de NFC.

O experimento de validação indicou que os
valores preditos pelos modelos foram próximos aos
observados experimentalmente para as condições
definidas como ótimas (Tabela 3).
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Fig. 2. Curvas de contorno sobrepostas.

Tabela 3. Propriedades físicas (preditas e
observadas) de filmes obtidos sob as condições
ótimas (desvios padrão entre parênteses).

Propriedades Preditas Observadas

RT(MPa) 50,9 52,7 (3,5)

ER(%)
ME (Mpa)

PVA (g mm kPa"dia"m-')
T,('C)

10,7
1338,1
12,89
103,5

10,3 (0,5)
1367,9 (79,4)
12,6 (0,6)
129,2 (6,6)

As nanofibras mostraram-se bem dispersas na
matriz (Fig. 3), sem agregação significativa, e
aparentemente com boa interação com a quitosana, o
que explica o bom desempenho dos filmes.

Fig. 3. Topografia dos filmes por AFM (esq: filme
com glicerol e NFC; dir: filme apenas com

glicerol).

Conclusões

As propriedades físicas dos filmes de
quitosana foram melhoradas pela adição de
nanofibras de celulose. O filme obtido sob as
condições otimizadas (15% de NFC e 18% de
glicerol) apresentou boas propriedades, exceto por
uma baixa elongação, o que limita seu uso para
aplicações que requerem alta flexibilidade.
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