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FILMES NANOCOMPOSITOS DE PURE DE MANGA REFORCADOS
COM NANOFIBRAS DE CELULOSE
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Resumo

Nanofibras de celulose (NFC) foram adicionadas em diferentes concentragdes (até 36 g/100 g)
como agente de reforgo a filmes comestiveis de puré de manga. As NFC aumentaram a resisténcia a
tracdo e o modulo de elasticidade, especialmente o ultimo, sugerindo uma boa dispersdo de
nanofibras na matriz. Além disso, a adigiio das nanofibras melhorou a barreira dos filmes a vapor de
dgua, e promoveu um ligeiro aumento da T,. O estudo demonstrou que as propriedades de filmes
comestiveis de puré de manga podem ser significativamente melhoradas pela adigdo de NFC.

Palavras-chave: filmes comestiveis, embalagem, nanotecnologia, frutas tropicais.

Introducio

Materiais e métodos

As embalagens de alimentos geram um
enorme volume de lixo ndo biodegradavel, com
enorme impacto ambiental. Varios biopolimeros
podem ser usados para produgdo de filmes
comestiveis, que podem substituir total ou
parcialmente os polimeros sintéticos. Purés de frutas
tém sido usados para formacao de filmes (SENESI e
McHUGH, 2002; ROJAS-GRAU et al., 2007),
gragas a presenca de polissacarideos. No entanto, o
uso de filmes comestiveis é limitado pelo fraco
desempenho dos biopolimeros em comparagido com
os polimeros sintéticos, o que pode ser melhorado
pela adigdo de agentes de refor¢o nanoestruturados.
Entre os nanomateriais, destacam-se as nanofibras
de celulose (NFC), de baixo custo e boas
propriedades mecanicas (PODSIADLO etal., 2005).
O objetivo deste trabalho foi o de avaliar os efeitos de
NFC sobre as propriedades mecéanicas,
permeabilidade a vapor de agua e temperatura de
transi¢do vitrea de filmes de puré de manga.

O puré foi obtido de mangas Keitt. As NFC
(Novacel® PH-101) foram fornecidas pela FMC
BioPolymer. Diferentes concentragdes de NFC (1-
36%, p/p, base seca) foram adicionadas ao puré de
manga, e as dispersdes foram homogeneizadas
(6500 rpm, 30 min) usando um Polytron PT 3000
(Brinkmann). Um filme controle foi elaborado
apenas com puré de manga. As dispersdes
filmogénicas foram submetidas a véacuo para
remogdo de bolhas, e os filmes foram depositados
sobre placas de vidro e deixados para secar (16 h,
22°C,42% UR). Amostras dos filmes foram cortadas
e destacadas da superficie, e estocadas sob
refrigeracdo até as analises.

As dimensdes das CNF foram medidas por
microscopia eletrénica de transmissdo, e os filmes
foram visualizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os detalhes dos métodos foram
descritos em AZEREDO et al. (2009). As
propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo — RT;
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elongagdo na ruptura — ER; e médulo de elasticidade
— ME) foram medidos segundo o método D882-97
(ASTM 1997), usando um Instron 55R4502 com
célula de carga de 100 N. A permeabilidade a vapor
de agua (PVA) foi medida segundo McHUGH et al.
(1993). A temperatura de transi¢do vitrea (T,) foi
medida por calorimetria diferencial de varredura
usandoum mDSC 2910 (TA Instruments), de -40°C a
40°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os efeitos das NFC foram avaliados por
comparagdo das médias das propriedades de filmes
com diferentes niveis de NFC (Tukey, p<0,05).

Resultados e discussao

As dimensdes médias das NFC foram: 82,6
nm de comprimento e¢ 7,2 nm de didmetro,
resultando em uma razdo de aspecto de 11,5. AFig. 1
apresenta a ultraestrutura de filmes de puré de manga
sem e com NFC. As NFC (areas mais claras, Fig. 1b)
mostraram-se bem dispersas, sem efeitos de
aglomeragdo, e com boa interagdo aparente com a
matriz (areas mais escuras). A celulose pode ter
interagido com cadeias laterais de pectina, por
ligagdes de hidrogénio (ZYKWINSKA et al., 2005).
Além disso, as por¢des hidrofilicas do amido podem
ter interagido com grupos hidroxila da celulose,
também por ligagdes de hidrogénio (CHEN et al.,
2009).

& i

Fig. 1. Ultraestrutura (por MEV) de filmes de puré
de manga (a: controle; b: com 36% p/p de NFC).

A Fig. 2 apresenta curvas tipicas de tensdo-
deformagdo de filmes sem NFC (controle) e com
NFC (10% e 36%). Os filmes com NFC mostraram
limite de escoamento a 3% de elongagdo, abaixo do
qual os filmes tiveram uma deformagao elastica com
ME bem aumentado em relagdo ao controle. Acima
de 3% de elongagio, a deformagio dos filmes com
NFC foi irreversivel (comportamento plastico),
enquanto o controle mostrou limite de escoamento
praticamente imperceptivel.

A Tabela 1 apresenta as propriedades fisicas
dos filmes contendo diferentes concentragdes de
NFC. ART e o ME (especialmente este) aumentaram
com a adi¢do de NFC. A forte influéncia das NFC
sobre o ME pode ser atribuida a boa dispersdo das
nanofibras na matriz, provavelmente unidas por
ligagdes de hidrogénio (HELBERT et al., 1996). A
elongagdo apenas foi comprometida a concentragdes
de NFC maiores que 10%.
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Fig. 2. Curvas tensdo-deformacao de filmes de
puré de manga puro (controle) e com NFC.

Tabela 1. Propriedades fisicas dos filmes.

NFC (%) RT ER ME PVA Tg
0 4.09° 44.07° 19,85° 2.66* -10.63°
I 4.24% 42.42% 21.55° 2.40° 8.51
2 4.42% 43.30* 22,56° 217" -8.57°
5 4,58 41.79° 30.93 2.16% 2.7
10 491 43.19* 40.88° 2.03 681"
18 5.54" 39.8° 78.82° 1.90° -5.88"

[ 3 8.76" 31.54¢ 32205 | 167 6,04

RT: resisténcia a tragdo (MPa); ER: elongagio na
ruptura (%); ME: médulo de elasticidade (MPa);
PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.mmy/
kPa.h.m?); T,: temperatura de transi¢do vitrea (°C).

Aadigdo de NFC foi efetiva em reduzira PVA.
Isso se explica porque a presenca de fibras cristalinas
aumenta a tortuosidade do caminho percorrido por
permeantes na matriz, retardando a difusdo e,
portanto, reduzindo a permeabilidade (SANCHEZ-
GARCIA et al., 2008). Neste estudo, as interagdes
das NFC entre si e com os polissacarideos do puré de
manga podem ter favorecido a barreira.

A baixa T, dos filmes deve-se provavelmente
ao efeito plastificante dos mono- e dissacarideos de
manga (GHANBARZADEH et al, 2006). O
aumento da T, com a adigdo de CNF pode ser
atribuido a um ou mais dos seguintes efeitos: (a)
interagdes de celulose com agua, com redistribuicdo
das moléculas de dagua, reduzindo seu efeito
plastificante (SONG e ZHENG, 2009); (b)
interagdes entre componentes da matriz e as CNF,
reduzindo a mobilidade da matriz(SONG e ZHENG,
2009); (c) aumento de cristalinidade (com
consequente reduc¢do de mobilidade) da matriz
promovida pelas NFC (AZIZI SAMIR et al., 2004).
No entando, os aumentos da T, com a adi¢do de NFC,
embora tenham sido significativos, foram pequenos,
e os valores permaneceram negativos. Por um lado,
valores negativos de T, sugerem baixa estabilidade

quimica do material,gdevido a alta mobilidade
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molecular (e, consequentemente, alta reatividade) de
seus componentes. Por outro lado, esses baixos
valores de T, implicam em boa flexibilidade dos
filmes, mesmo a temperaturas de refrigeragio, o que
¢ uma vantagem em termos de aplicag¢do do material
para embalagem de alimentos.

Conclusoes

As nanofibras de celulose mostraram-se bem
dispersas na matriz de puré de manga. O
desempenho dos filmes foi perceptivelmente
melhorado pela adigdo das nanofibras. As
propriedades mecanicas (exceto a elongagdo) foram
melhoradas, a permeabilidade ao vapor de agua foi
reduzida, e a temperatura de transigdo vitrea foi
aumentada, embora o efeito tenha sido pequeno.
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