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MAXIMIZACAO DO DESEMPENHO DE FILMES NANOCOMPOSITOS
DE QUITOSANA E NANOCELULOSE

Henriette M. C. de Azeredo", Luiz H. C. Mattoso’, Gino Ceotto Filho®’, Maximiliano L. Munford®,
Tara H. McHugh'
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*Departamento de Fisica, Laboratorio de Nanoscopia, Universidade Federal de Vigosa, 36570-000,
Vigosa/MG;

‘Agricultural Research Service, Western Regional Research Center, 94710, Albany, CA, USA
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Resumo

O objetivo do trabalho foi maximizar o desempenho de filmes de quitosana, em termos de
propriedades mecanicas, barreira a vapor de agua e temperatura de transigdo vitrea. O estudo foi
conduzido segundo um delineamento composto central, em fungdo das concentragdes de
nanofibras de nanocelulose (NFC, 0-20%) e de glicerol (0-30%). Todas as respostas (exceto a
elongagdo na ruptura) foram favorecidas por altas concentragdes de NFC e baixos teores de
glicerol. As condigdes otimas foram definidas como: concentragdo de glicerol, 18%, ¢ de NFC,

15%.

Palavras-chave: filmes comestiveis, nanocompdsitos, nanotecnologia, polissacarideos.

Introducio

A quitosana ¢ um biopolimero obtido por
desacetilagdo de quitina, que forma filmes com boa
barreira ao O2 (JEON et al., 2002), que podem ser
usados para embalagem de alimentos (DURANGO
et al., 2006). Entretanto, os filmes sio quebradigos,
requerendo o uso de plastificantes, como glicerol,
para torna-los mais flexiveis (SUYATMA et al,
2004). Além disso, os biopolimeros tém
desempenho mais fraco que os filmes sintéticos, o
que pode ser melhorado pela adi¢do de agentes de
reforgo nanoestruturados (LUDUENA et al., 2007).
Os objetivos deste estudo foram: avaliar o efeito de
nanofibras de celulose (NFC) e glicerol sobre
propriedades fisicas de filmes de quitosana, e definir
a formulagio com a melhor combinagdo de
propriedades relacionadas ao desempenho dos
filmes para uso em embalagem.

Materiais e métodos

As NFC (Avicel® PH, dimensOes médias: 8
nm de didmetro e 98,1 nm de comprimento) foram
fornecidas pela FMC, e a quitosana (71.3 kDa, 94%
de desacetilagdo), pela Polymar. O experimento foi
conduzido segundo um delineamento composto
central (Tabela 1), com 2 varidveis: concentragdes
de NFC (0-20%) e glicerol (0-30%) nos filmes (p/p,
em base seca). Foi preparada uma solugdo de
quitosanaa 3% com 1,5% de acido acético. AsNFCe
o glicerol foram adicionados a solugdo, e as
dispersdes foram homogeneizadas (4500 rpm, 30
min) em Polytron PT 3000 (Brinkmann). As
dispersdes filmogénicas foram submetidas a vacuo
para remocdo 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 superficie para as analises.
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Tabela 1. Formulag¢des dos diferentes tratamentos
(valores codificados entre parénteses).

Tratamento Glicerol (%) NFC (%)
1 4,36 (-1) 2,91 (-1)
2 25,64 (1) 291 (-1)
3 4,36 (-1) 17,09 (1)
4 25,64 (1) 17,09 (1)
5 0,00 (-1,41) 10,00 (0)
6 30,00 (1,41) 10,00 (0)
7 15,00 (0) 0,00 (-1,41)
8 15,00 (0) 20,00 (1,41)
9 15,00 (0) 10,00 (0)
10 15,00 (0) 10,00 (0)
11 15,00 (0) 10,00 (0)

O método D882-97 (ASTM, 1997) foi usado
para medida das propriedades mecénicas
(resisténcia a tragdo - RT; elongagdo na ruptura - ER;
modulo 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 agua). A
temperatura de transigdo vitrea (T,) foi medida por
calorimetria diferencial de varredura (300C-2000C,
taxa de aquecimento de 10oC/min).

Os modelos foram gerados pelo programa
Minitab 15. Para estabelecer a regido experimental
otima, a func¢io de curvas de contorno sobrepostas
foi utilizada. Definiram-se limites inferiores para as
respostas a serem maximizadas (RT, ER, MEeT,) ¢
um limite superior para PVA (a ser minimizada).
Dentro da regido de intersecgdo dos limites, um
ponto experimental foi escolhido para representar as
condigdes Otimas, que foram usadas em um
tratamento de validagdo, para comparagdo dos
resultados experimentais com os preditos. Imagens
de microscopia de forga atomica (AFM) foram
tomadas de um filme produzido sob as condigdes
Otimas, e outro com 0 mesmo teor de glicerol, mas
sem NFC. Utilizou-se um microscopio Ntegra (NT-
MDT) em modo semi-contato, sondas de silicio,
cantiléveres retangulares com constante de mola de
0,4-2,7 N/m e frequéncia de ressondncia de 62-123
Khz.

Resultados e discussio

Todas as regressdes foram altamente
significativas (p<0,01), com bons valores de R’
(Tabela 2).

Tabela 2. Coeficientes de regressio e indices
estatisticos dos modelos.

Termo RT ER ME PVA T;
Constante 53,32 7,97 141348 1291 131,42
[GL1] 9,27 9,71 321,24 1,62 2,44
[NFC] 2,96 -1,81 67,94 -1,65 396
[GLIF -6,01 6,39 -127,45 1,91 -
[NFC}]? -245 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 2821 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 dispersdo das fibras na matriz e boa adesdo fibra-
polimero (GARDNER et al., 2008); por outro lado,
as NFC reduziram a ER. O glicerol, como esperado,
teve efeitos opostos, devido a redugio da
cristalinidade dos filmes (BANGYEKAN et al.,
2006). A PVA foi reduzida pela adigdo 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.
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Fig. 1. Curvas de contorno referentes as 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;
ME=> 1300 MPa; ER>10%; T,2130°C; WVP=13
g.mm.kPa’'.dia'.m? As condigdes Otimas foram
definidas como: 18% de glicerol, 15% de NFC.

O experimento de validagdo indicou que os
valores preditos pelos modelos foram proximos aos
observados experimentalmente para as condigdes
definidas como Otimas (Tabela 3).
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Fig. 2. Curvas de contorno sobrepostas.

Tabela 3. Propriedades fisicas (preditas e
observadas) de filmes obtidos sob as condigGes
otimas (desvios padrdo entre parénteses).

Propriedades Preditas Observadas

RT (MPa) 50,9 52,7 (3.5)

ER (%) 10,7 10,3 (0,5)
ME (Mpa) 1338,1 1367.9 (79.4)
PVA (g mm kPa'dia'm?) 12,89 12,6 (0.6)
T;(°C) 1035 129.2 (6.6)

As nanofibras mostraram-se bem dispersas na
matriz (Fig. 3), sem agregagdo significativa, e
aparentemente com boa intera¢do 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).

Conclusoes

As propriedades fisicas dos filmes de
quitosana foram melhoradas pela adi¢do de
nanofibras de celulose. O filme obtido sob as
condigdes otimizadas (15% de NFC e 18% de
glicerol) apresentou boas propriedades, exceto por
uma baixa elongagdo, o que limita seu uso para
aplicagdes que requerem alta flexibilidade.
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