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RESUMO

O percentual elevado de perda da producdo de frutas no mundo se d4,
principalmente, pelo curto tempo de vida atil das mesmas, o qual esta
relacionado as diversas alteraces sofridas por elas no periodo pés-colheita. Os
métodos de conservacdo atuam no sentido de retardar e minimizar essas
alteracGes, a fim de aumentar o tempo de consumo das frutas. Os revestimentos
comestiveis atuam como uma segunda barreira de protecdo das frutas,
protegendo-as contra danos externos. A quitosana, obtida a partir da quitina,
apresenta caracteristicas apropriadas para essa finalidade, entretanto, apresenta-
se bastante permeavel ao vapor de dgua. Uma das maneiras de aprimorar essa
propriedade e, concomitantemente, melhorar suas propriedades mecanicas de
tracdo, € por meio da formagdo de nanocompdsitos. Assim, objetivou-se, neste
trabalho, promover a sintese do nanocompdsito quitosana/montmorilonita
(MMT), a fim de melhorar as propriedades mecéanicas e de permeabilidade ao
vapor de agua do filme de quitosana, para a aplicacdo em revestimento de frutas.
Para tanto, diferentes concentracdes de MMT sodica foram empregadase
realizadasandlises de caracterizacdo. Foram feitas a microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
difracdo de raios X, andlise termogravimétrica, calorimetria exploratéria
diferencial, solubilidade, permeabilidade ao vapor de &gua, teste de tracdo e
espectroscopia na faixa do visivel. A molhabilidade e energia de superficie
foram realizadas na superficie dos filmes e da casca das frutas investigadas. O
revestimento foi realizado em pera Williams e na laranja Pera Rio, por meio do
método de imersdo. As frutas foram armazenadas em temperatura ambiente e,
durante esse periodo, foram medidas suas perdas de massa e incidéncia de
deterioracdo. Os resultados mostraram que 0S nanocompOsitos apresentaram
provavel estrutura intercalada/esfoliada, com algumas aglomeracdes em
determinadas regifes. A concentracdo de 0,5% m/m de MMT apresentou
melhorias significativas no médulo de elasticidade e na taxa de permeabilidade
ao vapor de agua, sendo este o tratamento selecionado para empregar como
revestimento das frutas. A pera apresentou reducdo na perda de massa, a partir
do 12° dia de armazenamento, quando empregado o nanocomposito, em relacéo
ao revestimento com quitosana e, este em relacdo ao controle. A incidéncia de
deterioracdo também foi menor para o tratamento com quitosana/MMT. Para a
laranja, ndo foram observadas diferencas em nenhumas das anélises durante o
armazenameto. Assim, o uso de MMT em filmes de quitosana promoveu
melhoria nas propriedades requeridas e, quando usado como revestimento na
pera, proporcionou possiveis melhoriasno seu tempo de vida util.

Palavras-chave: Quitosana, nanocompdsitos, revestimentos comestiveis.



ABSTRACT

The high percentage of loss in fruit production worldwide occurs, especially,
due to their short useful life, which is related to many changes suffered during
post-harvest. The conservation methods act in the sense of delaying and
minimizing these changes in order to increase the consumption period of the
fruits. The edible coating acts as a second barrier, protecting the fruits against
external damages. Chitosan, obtained from chitin, presents appropriate
characteristics for this end. However, it is highly permeable to water vapor. One
of the ways to improve this property and, concomitantly, improve its mechanical
tensile properties, is through the formation of nanocomposites. Thus, the aim of
this work was to promote the synthesis of chitosan/montmorillonite (MMT)
nanocomposite in order to improve the mechanical and permeability to water
vapor properties of the chitosan film for application in fruit coatings. For this,
different concentrations of sodium MMT were employed and the
characterization of the films was performed. We used scanning electron
microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, solubility, water
vapor permeability, traction test and spectroscopy in the visible
range.Wettability and surface energy analysis were conducted on the surface of
the films and peal of the investigated fruits. The coating was done in Williams
pear and Pera Rio orange, by means of the immersion method. The fruits were
stored in room temperature and, during this period, we measured the weight loss
and the decay incidence. The results showed that the nanocomposites presented
probable intercalated/exfoliated structure, with a few agglomerations in certain
regions. The concentration of 0.5% w/w of MMT presented significant
improvement in the elasticity module and water vapor permeability rate, with
this treatment being selected for coating the fruits. The pear presented reduction
in the weight loss from the 12™ day of storage, when the nanocomposite was
employed, in comparison to the chitosan coating, and this last in comparison to
the control. The deterioration incidence was also smaller for the treatment with
chitosan/MMT. For the orange, no differences were observed during storage in
any of the analyses. Thus, the use of MMT in chitosan films improved the
required properties and, when used as coating for pear, provided possible
improvements to its shelf-life.

Key-words: Chitosan, nanocomposites, edible coatings.
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CAPITULO 1: CONTEXTUALIZAGCAO DO TEMA

1 INTRODUCAO

Atualmente, € alarmante a quantidade de frutas que sdo descartadas e
perdidas, por ndo serem comercializadas em tempo habil de consumo ou mesmo
em funcdo de danos sofridos pelas mesmas. Essas perdas podem ocorrer durante
toda a cadeia produtiva das frutas, desde sua producdo no campo até sua
comercializagdo. Assim, tém sido despendidos esforgos a fim de atuar na
reducdo dos danos na pds-colheita e, no aumento do tempo de vida datil das
frutas, a fim de evitar e/ou diminuir o desperdicio.

As perdas ocorrem em razdo das alteragdes pos-colheita das frutas,
podendo ser intrinsecas, como as de ordem fisiol6gica ou extrinsecas, quando
sdo submetidas a contaminagdes por microrganismos ou danos mecanicos. Essas
alteracfes promovem mudancga nas caracteristicas organolépticas das mesmas,
como sabor, odor e aparéncia, 0 que leva a ndo aceitacdo do consumidor e
posterior descarte.

A vida atil de uma fruta, ou seja, 0 tempo no qual elas permanecem
aptas para o0 consumo, é relativamente curto. Ap6s a colheita, elas passam por
diversas alteracoes fisioldgicas que caracterizam diferentes fases até que ocorra
a senescéncia. Sendo assim, métodos que promovam o retardamento das fases
pos-colheita e evitem ou eliminem a contaminagdo por microrganismos sao
eficazes para o aumento da vida (til de frutas. Dentre eles, 0 mais empregado é o
resfriamento que tem por funcdo diminuir a atividade metabolica das frutas,
retardando sua senescéncia. Outros métodos também vém sendo estudados como
a utilizacdo de atmosferas controladas e modificadas, radiagéo e revestimentos

comestiveis.
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Os revestimentos comestiveis tém ganhado destaque por proporcionar
um aumento considerdvel na vida atil das frutas, atuando como uma segunda
barreira de protecdo contra os danos mecéanicos e acdo de microrganismos, além
da diminuicdo da taxa metabdlica na pés-colheita, promovendo o retardo das
fases de deterioragdo. Os compostos empregados como revestimentos devem
apresentar caracteristicas especificas e ndo devem alterar as caracteristicas
organolépticas da fruta. Para tanto, podem ser empregados biopolimeros, como
polissacarideos, proteinas, lipideos ou a combinagdo destes. Ademais, esses
materiais sdo biodegradaveis, o que contribui, diretamente, para a diminui¢do do
uso de materiais sintéticos de fontes petroliferas, favorecendo a redugdo do
impacto ambiental.

Um biopolimero que vem sendo bastante utilizado é a quitosana, a qual
¢ obtida a partir da quitina do exoesqueleto de crustaceos. Ela apresenta
propriedades apropriadas para uso em revestimentos como facilidade em formar
filmes, ser comestivel, além de apresentar propriedades mecéanicas adequadas.
No entanto, apresenta uma alta permeabilidade ao vapor de agua, propriedade
importante no controle da perda de massa por transpiracao nas frutas.

A adicdo de nanomateriais em matrizes poliméricas, formando
nanocompositos, pode atuar na melhoria tanto das propriedades de barreira ao
vapor de agua quanto das propriedades mecanicas de tracdo dos filmes. Logo, a
sintese de nanocompositos a partir da incorporacdo de agentes de reforcos na
matriz de quitosana poderia atuar na diminui¢do de sua permeabilidade ao vapor
de agua.

Os nanocompésitos quitosana/argilominerais vém sendo estudados e tém
apresentado resultados satisfatorios. A montmorilonita (MMT), um
argilomineral de estrutura lamelar, apresenta boa interacdo com a quitosana e
pode ser empregada como agente de reforco & mesma, melhorando suas

propriedades mecénicas e de permeabilidade ao vapor de dgua. Apesar de ainda



17

ndo ser reconhecida para aplicacbes em alimentos, € um material de baixa
toxicidade e vem sendo empregada como reforco em filmes e revestimentos
comestiveis.

Nesse contexto, objetivou-se, neste trabalho, promover a sintese de
nanocompdsitos quitosana/MMT, a fim de melhorar as propriedades mecanicas
de tracdo e de permeabilidade ao vapor de agua do filme de quitosana, para a
aplicacdo em revestimento de frutas, a fim de aumentar o tempo de vida Gtil das

mesmas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Pos - colheita de frutas

A perda e o desperdicio de alimentos atingem dados alarmantes. Uma
estimativa da Organizacdo das Na¢6es Unidas para a Alimentacdo e Agricultura
(FAO) de 2013 mostrou que cerca de 40% da producdo total de frutas e
hortalicas é desperdicada em todo o mundo. Esse elevado indice ocorre pelo fato
das frutas e hortalicas apresentarem um periodo de vida Util bastante reduzido e,
além disso, sofrerem danos durante toda a sua cadeia produtiva (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS- FAO,
2013).

As frutas apresentam um alto valor nutricional, sendo preciso procurar
meios para diminuir o desperdicio das mesmas, visto o0 grande ndmero de casos
de desnutricdo encontrados no mundo (FAO, 2013). As principais perdas
ocorrem no periodo pds-colheita, em razdo da falta de comercializacao das frutas
em tempo habil de consumo, em funcdo das alteracdes sofridas, neste periodo,
sendo estas intrinsecas da propria fruta ou causadas por danos externos, durante
a colheita, transporte, armazenamento, processamento e comercializacdo
(CHITARRA; CHITARRA, 2005).

As causas primarias das perdas na p6s-colheita sdo 0s danos mecanicos,
fisioldgicos e fitopatolégicos. Os danos mecanicos sdo aqueles gque atingem a
integridade da casca da fruta, a qual age como um protetor natural para a mesma,
expondo seus constituintes internos e favorecendo o desenvolvimento de
microrganismos (JAY, 2007). Tais danos podem ocorrer em todas as etapas da
cadeia produtiva das frutas, em funcdo da manipulagdo, transporte e
armazenamento inadequados, dentre outros (CHITARRA; CHITARRA, 2005).
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As alteracBes fisiologicas sdo decorrentes de um processo que ocorre
naturalmente apds a colheita e ndo podem ser evitadas, apenas retardadas. O
ciclo vital da fruta compreende as fases de crescimento, maturacdo,
amadurecimento e senescéncia. A maturacdo é o ponto no qual ela se torna apta
para o consumo e 0 amadurecimento marca o inicio das reacdes de degradacéao
que ocorrem na fruta, como alteragBes na textura, pigmentagéo, sabor e aroma.
A fase final, a senescéncia, caracteriza-se pela predominancia dos processos de
catalise, responsaveis pelo envelhecimento e morte dos tecidos. As duas Ultimas
fases sdo aceleradas no periodo pés-colheita, sendo que, para estender sua vida
atil, deve-se agir no sentido de retardar as mesmas (CHITARRA; CHITARRA,
2005).

A taxa de respiracdo é o principal parametro a ser observado na pos-
colheita, uma vez que ird depender das reservas de substratos que foram
acumulados durante a etapa de crescimento, da temperatura e das concentrages
de gases disponiveis para a fruta. Esse processo envolve a degradacdo de
compostos organicos importantes como o amido, acidos organicos e agucares.
As principais alteragdes que ocorrem sdo a aceleracdo da senescéncia, a perda do
valor energético e nutritivo, a reducéo da qualidade com perda de sabor e odor,
além da perda da matéria fresca. A concentracdo de gases tem alta influéncia
sobre a taxa respiratoria, visto que essa se da pelo consumo de oxigénio (O,) e
liberacdo de gas carbdnico (CO,). A diminui¢do do O, disponivel promove a
reducdo dessa taxa, retardando o amadurecimento e senescéncia. No entanto, se
o nivel for muito baixo, pode ocorrer a fermentacdo anaerébia com a formagéo
de subprodutos conferindo sabor desagradavel a fruta (CHITARRA,;
CHITARRA, 2005).

A atividade respiratoria também é empregada para a classificacdo das
frutas em climatéricas e ndo-climatéricas. As primeiras apresentam uma alta taxa

de respiragdo que se eleva ainda mais no periodo pds-colheita, levando ao
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amadurecimento imediato. O ponto de consumo pode ser atingido ainda na
planta ou fora dela, sendo que sua colheita deve ser feita em seu estagio de
maturacdo. Como exemplos citam-se: macad, pera, péssego, ameixa, goiaba,
banana, abacate, dentre outras. As ndo climatéricas apresentam uma baixa taxa
respiratoria, a qual diminui apds a colheita, 0 que impede que o fruto atinja o
amadurecimento fora da planta. Assim, a fruta deve ser colhida em seu estagio
de amadurecimento, caso contrario, ela ird apenas senescer e ndo se tornara apta
para o consumo. Como exemplos, tém-se as frutas citricas em geral: uva,
morango, abacaxi, roma e carambola (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Assim,
a determinacdo do estagio de maturagdo, no momento da colheita, € um ponto
crucial para a qualidade da fruta, bem como para determinar os métodos de
conservagédo e armazenamento das mesmas (VILAS BOAS et al., 2004).

A producao de etileno (C,H,), o qual é um gas produzido pelas frutas e
tem por fungdo o controle do amadurecimento, também é um pardmetro
importante a ser controlado. Apresenta atividade em concentragfes bastante
reduzidas, sendo que de 0,1 a 1,0 ppm se induz o amadurecimento de bananas e,
em menores concentragfes, acarreta no amarelamento da casca do limdo
(SILVA; FINGER; CORREA, 2008). Antes da fase de amadurecimento, ocorre,
naturalmente, um aumento na producéo de etileno, o que fornece energia para as
rapidas transformacfes nas caracteristicas das frutas (VILAS BOAS et al.,
2004). Como a producdo desse gas depende da presenca de O,, a redugdo do
fornecimento deste ocasiona o retardamento das fases finais do desenvolvimento
das frutas.

Outro fator recorrente na poés-colheita é a perda de massa, a qual é
resultante da combinacdo dos processos de respiracdo e transpiracdo. Essa perda
leva ao murchamento, enrugamento e perda de textura, alterando,
consequentemente, o sabor, o aroma e a aparéncia da fruta (CHITARRA;
CHITARRA, 2005).
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Todas essas alteracGes somadas aos danos sofridos pelas frutas podem
favorecer o desenvolvimento de microrganismos. Essa proliferagdo se da pelo
fato das frutas possuirem grande quantidade de nutrientes e compostos
metabolizéveis juntamente com as condicdes ideais de crescimento (JAY, 2007).
A contaminacdo pode ocorrer por meio do ar, agua, solo, insetos, manipulacdo
inadequada, contaminacdo cruzada, dentre outras. A deterioracdo mais comum
em frutas é causada por fungos, embora haja também a contaminacdo por
bactérias, mas em menor expressdo (DROBY; WISNIEWSKI; BENKEBLIA,
2011).

Além dessas alteracOes, outras de natureza quimica, bioquimica e
enzimatica também sdo passiveis de ocorrer, neste periodo, promovendo
alteracOes nas caracteristicas organolépticas das frutas, tornando-as inaptas ao
consumo.

Nesse contexto, os métodos de conservagdo visam retardar 0s estagios
de amadurecimento e senescéncia das frutas bem como evitar a contaminacgao
por microrganismos, mantendo-as aptas para o consumo. Dentre 0s principais
métodos empregados, destacam-se a refrigeragdo, uso de atmosferas controlada
e modificada, o emprego de radiacdo e o0 uso de revestimentos comestiveis,
sendo este Ultimo cada vez mais estudado e empregado (VILAS BOAS et al.,
2004).

2.2 Revestimentos comestiveis

Nos Ultimos anos, os filmes oriundos de biopolimeros, os quais sdo
polimeros produzidos por seres vivos ou oriundos de matérias-primas de origem
renovavel, tém recebido consideravel destaque em relagéo aos filmes sintéticos,
visto sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e por causar menores danos

ambientais. Além disso, esses filmes sdo atdxicos e passiveis de ser consumidos
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junto com o produto que revestem (BOUTOOM et al., 2006). Esses materiais
vém ganhando cada vez mais espaco no mercado e vém sendo cada vez mais
estudados, a fim de ser aplicados em embalagens de alimentos e também em
revestimentos comestiveis (ZHANG; MITTAL, 2010).

Os revestimentos comestiveis sdo definidos como uma fina camada de
material comestivel aplicado sobre os produtos alimenticios, desempenhando
importante papel na sua conservacdo, distribuicdo e comercializacdo. Dentre
suas fungOes, estdo a protecdo contra danos mecénicos, fisicos, quimicos e
ataque de microrganismos (FALGUERA et al., 2011). S80 bastante empregados
em produtos pereciveis, como frutas e vegetais, aumentando efetivamente a vida
Gtil desses produtos, sendo, para isso, importantes suas propriedades mecanicas,
Opticas, de barreira, de resisténcia a agua e a microrganismos, viabilidade, custo
e aceitacdo sensorial (FALGUERA et al., 2011; VALENCIA-CHAMORRO et
al., 2009).

O material empregado como revestimento deve apresentar determinadas
caracteristicas, a fim de oferecer a protecdo necessaria. Dentre elas pode-se citar:
ser comestivel e atdxico, ser resistente a agua e estavel, durante o
armazenamento, ndao causar perda excessiva de O, ou acumulo excessivo de
CO,, ser minimamente permeéavel ao vapor de &gua, ndo apresentar textura
pegajosa, ter um bom desempenho de secagem, manter a qualidade do produto
fresco, possuir baixa viscosidade, ser translicido, ndo interferir nas
caracteristicas organolépticas do alimento e ser economicamente viavel
(DHALL, 2013).

Os biopolimeros que se destacam na utilizagcdo para revestimentos
comestiveis sdo as proteinas (caseina, gelatina, zeina), lipidios (ceras, éteres de
acidos graxos), polissacarideos (amido, quitosana, celulose e derivados, alginato,
carragena) e a combinacéo destes (DHALL, 2013). Cada classe desses materiais

apresenta uma caracteristica especifica e a escolha de qual deles empregar deve
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ser feita, de acordo com as propriedades da fruta na qual serd aplicado como
revestimento, uma vez que o tipo de superficie e as alteracOes fisioldgicas se
diferenciam (CHITARRA; CHITARRA, 2005; FALGUERA et al., 2011).

2.2.1 Tipos de revestimentos e interagdo com a superficie da fruta

Atualmente, ha uma tendéncia em dividir os revestimentos comestiveis
em duas grandes categorias: hidrofdébicos e hidrofilicos (ASSIS; FORATO,;
BRITTO, 2008; ZARITZKY, 2011). Dentre os materiais hidrofobicos, podem-
se citar aqueles apolares, isto é, com ligagdes eletricamente neutras, incluindo
grupos alquilas (CHs, CH,-CHjs, entre outros) e aromaticos. Esses grupos tendem
a excluir moléculas polares de sua redondeza, sendo dissolvidos em solventes
mais apolares. Como exemplos tém-se os Oleos e acidos graxos, proteinas
hidrofébicas, parafinas, entre outros (ASSIS; BRITTO, 2014).

J& os hidrofilicos sdo os materiais nos quais ha a predominancia de
grupos amino, hidroxila e carboxila (OH, NH;", COO-), com ligacGes covalentes
polares e com sitios carregados positivamente e negativamente. Esses sitios
fazem com que haja forte interagdo com moléculas polares, como a agua,
favorecendo o acumulo dessas moléculas ao redor dos mesmos. Esses materiais
apresentam boa solubilidade em meio aquoso. Na classificacdo dos hidrofilicos
se enquadram a celulose, a quitina, 0 amido, a goma Xantana, a pectina e 0s
polissacarideos eletrolitos, como a carboximetilcelulose, o alginato, a quitosana,
entre outros (ASSIS; BRITTO, 2014). Os revestimentos hidrofilicos sdo mais
indicados para frutas com aspecto brilhante e superficies fatiadas, que
apresentam alta molhabilidade ou presenca de cargas superficiais, ja que esses
grupos fazem interagdes com 0s grupos presentes no revestimento. Ja os

hidrofébicos sdo preferiveis para frutas que apresentam alta taxa de transpiracéo,
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onde a principal degradacdo ocorre em razdo da perda de agua (ASSIS;
BRITTO, 2014).

O processo de revestimento da fruta pode ser realizado por imersdo da
mesma em solucdo filmogénica ou por aspersdo da solucdo sobre a superficie da
fruta, sendo que a primeira é a mais empregada (ASSIS; LEONI, 2003). Quando
em contato com a superficie da fruta, a cobertura se forma por meio da adsorcao
das moléculas poliméricas dissolvidas no meio, estabelecendo interacdes, fracas
ou fortes, apds a evaporacdo do solvente (Figura 1.1). Dentre alguns tipos de
ligagbes que podem ser formadas estdo as ligacGes de hidrogénio, interagdes
hidrofdbicas, ligagdes fracas de Vander Waals, dentre outras (ASSIS; BRITTO,
2014).

Figura 1.1 — Modelo esquematico da formacdo da cobertura na superficie da
fruta.
0 ® Q)

Evaporaciodo solvente
Processodeadsorgiio reﬁcm(m —

Fonte: Assis e Britto (2014).

Os tipos de interacdo entre cobertura/casca serdo formados de acordo
com as caracteristicas de ambos. O grau de hidrofobicidade da casca pode ser
medido por meio da molhabilidade, definida pelo angulo de contato de uma gota
de &gua com a superficie. Como materiais com caracteristicas similares tém

maior afinidade, frutas com superficies hidrofilicas estabelecem forte interagdo
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com filmes hidrofilicos, bem como superficies hidrofébicas com filmes
hidrofébicos. Como exemplo, pode-se citar a utilizacdo de um revestimento
hidrofobico para goiabas que, por sua vez, é mais hidrofobica que a maca, a qual
pode ser revestida com um material de comportamento intermediario, enguanto
as peras, por possuirem caracteristicas hidrofilicas, podem ser revestidas com
materiais hidrofilicos (ASSIS, 2011; ASSIS; BRITTO, 2014).

2.2.2 Polissacarideos

Hidrocolbides e, principalmente os polissacarideos, sd0 0s compostos
mais avaliados para aplicacdo como revestimento comestivel (FALGUERA et
al., 2011). Os polissacarideos sdo biopolimeros obtidos por meio da biossintese
em plantas e animais e, podem também ser sintetizados por microrganismos,
como a goma xantana (RINAUDO, 2008).

A escolha pelos polissacarideos se baseia nas suas 6timas propriedades
estruturais e mecanicas que favorecem a formacédo da pelicula ao redor da fruta.
Entretanto, ndo se apresentam como uma boa barreira a umidade por serem
hidrofilicos. Essa caracteristica pode ser melhorada com a formacdo de
nanocompositos com outras substancias como nanoparticulas, nanofibras e
nanoplacas (COMA; DESCHAMPS; MARTIAL-GROS, 2003; FALGUERA et
al., 2011). A diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua desses filmes,
quando adicionadas tais estruturas, se da pela formacéo de um caminho tortuoso
através do filme e pela interagdo destas com o polissacarideo, dificultando a
passagem das moléculas de vapor de dgua (DUAN; THOMAS; HUANG, 2013;
RHIM, 2011).

Como exemplo, tem-se o uso de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)
(PARK et al., 2005; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009), quitosana
(ALISHAHI; AIDER, 2011; BROEK et al., 2015; GALED et al., 2004;
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VARGAS et al., 2006), revestimentos baseados em HPMC e quitosana
(ARNON et al., 2014; MOLLER et al., 2004), amido (PINTO et al., 2014) e
blendas de amido e quitosana (AQUINO; BLANK; SANTANA, 2014).

2.3 Quitosana

A quitosana é um polimero obtido a partir da quitina, a qual é um dos
materiais mais abundantes na natureza e o polimero mais biossintetizado, ao
lado da lignina, depois da celulose (KASAAI, 2009). A principal fonte de
quitina é o exoesqueleto de crustaceos, sendo a principal fonte utilizada pela
industria. Pode ser encontrada também em fungos, protozodrios, microalgas
verdes e insetos (AZEVEDO et al., 2007; BROEK et al., 2015).

A composicdo principal da quitina € uma cadeia linear composta de
unidades de B-(1,4)-2-acetamida-2-dioxi-g-glicopiranose com baixa quantidade
de residuos de B-(1,4)-2-amino-2-dioxi-d-glicopiranose, sendo um polimero
altamente acetilado e insoltvel em agua (YEUL; RAYALU, 2012). Ja a cadeia
de quitosana, obtida ap6s o processo de desacetilacdo, possui a mesma
composicao, entretanto, com grau de desacetilacdo que varia entre 70% e 95%
(Figura 1.2) (KASAAI, 2009).

Figura 1.2 — Estrutura da quitina e quitosana.

oHy Quitina cHy Quitosana cHy
o=< OH o=( OH o=<
Ho NH o Ho NHO L NH; NH
NH NHz
OH o= OH oH oH
CHj

Fonte: Adaptado de Broek et al. (2015).
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A quitosana se apresenta como um polimero semicristalino no estado
solido, apresentando em sua fase cristalina uma célula unitaria ortorrémbica,
com parametros de rede a = 0,807 nm, b = 0,844 nm e ¢ = 1,034 nm (ROLLER;
COVILL, 1999).

Para o processo de desacetilacdo da quitina, primeiramente, é necessario
promover a desmineralizacdo e a desproteinizacdo da quitina, em funcdo da
mesma estar envolta por outros compostos como minerais e proteinas presentes
na carapaga dos crustaceos. Esse processo se da por via quimica, empregando
solucbes diluidas de &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH),
seguido por um processo de descoloracdo com permanganato de potassio
(KMnO,) e acido oxalico (C,H,04). O produto obtido é a quitina com diversos
grupos acetil (NHCOCHz;) em sua cadeia. A desacetilacdo é feita, entdo, com um
tratamento alcalino com NaOH, retirando-se os grupos acetil e obtendo a
quitosana (Figura 1.3)(AZEVEDO et al., 2007; BROEK et al., 2015; PILLAI;
PAUL; SHARMA, 2009).

Figura 1.3 — Processo de desacetilagdo da quitina para obtencdo da quitosana.
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Fonte: Figueiredo (2014).
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As propriedades finais da quitosana séo influenciadas por diversos
pardmetros, durante o processo de obtencdo, tais como: concentracdo do agente
alcalino, tempo de incubacdo, interacdo quitina e agente alcalino, temperatura e
a origem da quitina empregada (BROEK et al., 2015). Tais pardmetros irdo
influenciar diretamente no grau de sua desacetilacdo e em sua massa molecular
obtida ap6s o processo, 0 que ird determinar suas propriedades (KAUR;
DHILLON, 2014).

A maioria das quitosanas é insolivel em agua e, na maioria dos
solventes orgénicos comuns, apresentando solubilidade apenas em solugdes
aquosas acidas, em pH menores que seu pKa, que varia entre 55 e 6,5. Em
meios &cidos, os grupos amino (-NH,) se tornam protonados (-NH3"), fazendo
com que haja uma repulsdo eletrostatica entre as moléculas de quitosana,
enfraguecendo as intera¢fes de hidrogénio antes existentes entre as mesmas e
favorecendo as interagfes polimero-solvente (Figura 1.4) (KAUR; DHILLON,
2014; PANDEY; MISHRA, 2011).

Figura 1.4 — Protonacgéo dos grupos amino (NH,) presentes na quitosana.
pH 2 pKa

pH < pKa

~.0 0
HO
 NHy"

Fonte: Figueiredo (2014)
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O efeito antimicrobiano da quitosana tem sido relatado em diversos
estudos (TSAI et al., 2002; VARGAS et al., 2006). Entretanto,tal efeito tem se
mostrado proporcional ao grau de sua desacetilacdo, visto os mecanismos de
inibicdo dos microrganismos, sendo mais eficiente contra bactérias do que
fungos, e com atividade comprovada contra bactérias como Staphylococcus
aureus, Listeria monocytogenes, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli,
Shigella dysenteriae, Vibrio cholerae, além de fungos como Sclerotinia
sclerotium, Botrytis cinérea, Monilinia fructicola, Rhizopus stolonifer e
Aspergillus Niger (COMA; DESCHAMPS; MARTIAL-GROS, 2003; TSAI et
al., 2002; VARGAS et al., 2006).

Sua boa capacidade de formacdo de filmes aliada & sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade tém gerado diversos estudos, a fim de
se utilizar a quitosana em embalagens biodegradaveis e revestimentos
comestiveis, além de outras aplicacées (MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010).
O filme de quitosana pode ser obtido por meio do método casting, o qual
consiste em se espalhar a solucao filmogénica sobre uma superficie lisa até que
ocorra a evaporacdo do solvente (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO;
VOILLEY, 1998). Nessa condicdo, apresenta boas propriedades mecanicas,
como resisténcia a tracdo e alongamento, boa capacidade de adesdo a superficies
e permeabilidade seletiva a gases, como O, e CO,. No entanto, é altamente
permeavel ao vapor de agua, 0 que pode limitar seu emprego em embalagens,
ndo oferecendo protecdo a determinados tipos de alimentos, principalmente em
ambientes com alta umidade (ELSABEE; ABDOU, 2013).

A melhoria das propriedades dos filmes de quitosana, principalmente as
mecanicas e as de barreira ao vapor de &gua, tém sido proporcionadas por meio
da formagdo de compdsitos, blendas, adicdo de plastificantes e outras
substancias, além da utilizacdo de nanomateriais, como nanoparticulas,
nanoargilas ou nanofibras (ARNON et al., 2014; ASSIS; LEONI, 2003;
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ELSABEE; ABDOU, 2013; FALGUERA et al., 2011; GIANNAKAS et al.,
2014; MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010). No entanto, a adicdo de outros
compostos a quitosana pode alterar a sua atividade antimicrobiana
(MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010).

Suas aplicacbes tém sido as mais variadas. Na agricultura, é empregada
em mecanismos defensivos e adubo de plantas; no tratamento de &gua, para
remocdo de ions metalicos e floculante para clarificacdo; na area biomédica,
como suturas cirurgicas, implantes dentarios, lentes de contato e liberagdo
controlada de drogas; na inddstria de cosméticos, como esfoliante para pele,
tratamento de acnhe e hidratante capilar; na éarea biofarmacéutica, como
anticoagulante, agente imunoldgico e hemostatico; e na area alimenticia, como
fibras dietéticas, redutor de colesterol, fungicida, bactericida, filmes e
revestimentos comestiveis (AZEVEDO et al., 2007).

2.3.1 Quitosana como revestimento comestivel de frutas

A quitosana vem sendo empregada como revestimento de frutas por
diversos autores, em razdo da sua gama de propriedades e com o objetivo
principal de aumentar a vida Gtil das mesmas (ABUGOCH et al., 2015;
CORTEZ-VEGA et al., 2014; DUAN et al., 2011; MOLLER et al., 2004;
SANCHEZ et al., 2014; VARGAS et al., 2006).

Galed et al. (2004) avaliaram a vida util de frutas citricas, laranja
Valéncia e mexerica, utilizando a quitosana como revestimento. A laranja
Valéncia foi conservada por, aproximadamente, 22 semanas e a mexerica por 6
semanas, a uma temperatura de 4°C.

Em pera Rocha minimamente processada, mantida a 4°C por 10 dias, 0
uso do revestimento de quitosana reduziu a perda de massa, manteve a firmeza e

reduziu o escurecimento da fruta, preservando sua qualidade e aumentando sua
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vida de prateleira (SANCHEZ et al., 2014). Amoras foram conservadas por 32
dias a 4°C, quando utilizado o revestimento de quitosana misturado a proteina de
quinoa e 6leo de girassol (ABUGOCH et al., 2015).

Nesse contexto, a utilizacdo da quitosana como revestimento comestivel
se apresenta como alternativa viavel para a manutengdo da qualidade das frutas e
0 aumento da vida de prateleira das mesmas. Adiciona-se o fato de que alguns
compostos ainda podem ser incorporados a mesma, a fim de aprimorar suas
fungdes. A adicdo de agentes de reforco, como argilominerais, tende a melhorar
suas propriedades mecénicas e de barreira ao vapor de &gua, caracteristicas
necessarias a um bom revestimento (CORTEZ-VEGA et al., 2014; FALGUERA
etal., 2011; RHIM; PARK; HA, 2013).

2.4 Argilas

As argilas sdo materiais que ja vém sendo usados pelo homem ha
muitosanos, quando eram empregadas na producdo de objetos de “barro cozido”
como, por exemplo, tijolos e vasos. Mais recentemente, suas aplicacdes tém sido
as mais diversas, desde o emprego em fertilizantes, tijolos refratarios,
adsorventes, agentes clarificantes de dleos e gorduras, tintas até cargas para
polimeros e elastdbmeros (CHAGAS, 1996; SANTOS, 1989, 2002). Suas
diferentes aplicagdes estdo relacionadas a variedade de argilas existentes e as
suas propriedades, como inchamento, propriedades reolégicas e coloidais,
plasticidade, adsorcéo, entre outras (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Seu emprego na formagdo de nanocompdsitos a partir de matriz
polimérica tem sido amplamente investigado, promovendo consideraveis
melhorias na propriedade de permeabilidade ao vapor de &gua e na resisténcia
mecénica a tragdo (AZEVEDO et al., 2015a; BARICK; TRIPATHY, 2011,
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DARAEI et al, 2013; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003;
GUNISTER et al., 2007).

2.4.1 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) é o argilomineral mais abundante dentre as
esmectitas e recebe esse nome em virtude da regido na qual foi identificada por
Knight em 1986, Montmorillon, cidade situada na regido de Poitou na Franca
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

A formula quimica geral da MMT é M,(Al,.xMg,)SigO,0(OH),4, sendo M
0 cation trocavel (SANTOS, 1989). Quando esse cation é o sddio (Na’) ela
recebe 0 nome de MMT sddica ou MMT-Na.

A MMT pertence ao grupo dos filossilicatos e apresenta lamelas
constituidas por duas camadas de silica tetraédrica fundida a uma folha
octaédrica de hidroxido de aluminio (Figura 1.5) (NAGARAJAN et al., 2014).

Figura 1.5 — Estrutura da montmorilonita.
[ *] L+ L]

Z ¢ G L8 Si-O tetraédrica
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5 & © © e — " Na%,CallLit
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Fonte: Paiva, Morales e Diaz (2008).
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A estrutura de lamelas da particula de MMT apresenta continuidade nos
eixos a e b e possui orientagdo paralela nos planos (001) dos cristais, originando
tamanhos de particula que podem variar de 0,1 pm a 2 pum. As lamelas
apresentam um perfil irregular e podem chegar a um didmetro de 100 nm,
enquanto que a espessura é de, aproximadamente, 1 nm, o que resulta em uma
alta razdo de aspecto (MERINSKA et al., 2002; PAIVA; MORALES; DIAZ,
2008).

Entre as lamelas existem lacunas, as quais sdo denominadas galerias,
onde estdo presentes 0s cations trocaveis e muitas vezes moléculas de agua. A
presenca desses compensa a carga negativa gerada por substituicdo isomorfica
nas lamelas. O empilhamento das mesmas é feito por meio de forcas polares
fracas e ligacOes de Van der Waals (MERINSKA et al., 2002).

Os cétions trocaveis, que no caso da MMT-Na é o Na*, recebem esse
nome pelo fato de poderem ser trocados por outros cations ou moléculas
carregadas de forma reversivel, possibilitando a formag&o de argilas modificadas
através desse processo (SANTOS, 1989).

2.5 Nanocompositos de matriz polimérica

Compdsitos sdo materiais compostos por uma matriz continua e uma
fase descontinua ou fase dispersa ou enchimento (MATHEWS; ROWLINGS,
1994), sendo que a matriz pode ser composta por diferentes classes de materiais.
Nos compdsitos de matrizes poliméricas, na qual a matriz € um polimero,
diferentes tipos de cargas podem ser empregados como fibras, placas ou
particulas (ARORA; PADUA, 2010).

Nanocompdsitos sdo compdsitos nos quais a fase dispersa é composta de

particulas que apresentam pelo menos uma de suas dimensfes em escala
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nanométrica (1 — 100 nm). Como as nanoparticulas apresentam uma alta razéo
de aspecto, os nanocompdsitos apresentam propriedades melhoradas frente a
matriz sem reforco (ARORA; PADUA, 2010; RHIM; NG, 2007). Como fase
dispersa em polimeros sdo utilizadas nanofibras, nanoplacas ou nanoparticulas.
Os agentes adicionados aos polimeros tém a finalidade de melhorar,
principalmente, as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes (ARORA,;
PADUA, 2010).

2.5.1 Nanocompositos polimero/argila

A adicdo de nanoargilas aos filmes poliméricos tem se mostrado
bastante eficiente quanto a melhoria das propriedades de barreira ao vapor de
agua e mecanicas (GIANNAKAS et al., 2014; NAGARAJAN et al., 2014).

Quando adicionadas a um composto polimérico, as nanoargilas tendem a
formar trés tipos de estruturas: de fase separada, intercalada e esfoliada (Figura
1.6). No composito de fase separada ha a formagdo de um microcomposito, uma
vez que neste as particulas de argila estdo dispersas inteiras na matriz
polimérica, sem separacdo das suas camadas. Ja nas demais estruturas, ha a
formacdo de nanocompositos, uma vez que ocorre a separacdo das lamelas da
argila, as quais apresentam uma espessura nanométrica, da ordem de
aproximadamente 1 nm. Na intercalada, uma pequena por¢do do polimero é
inserida entre as camadas de argila, formando uma estrutura multicamadas bem
ordenada. Na esfoliada, as camadas da argila sdo completamente separadas e se
dispersam pela matriz. O tipo de estrutura formada vai depender da quantidade e
do tipo de argila adicionada (ELSABEE; ABDOU, 2013).
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Figura 1.6 — Estruturas dos compdsitos polimero/argila.
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Fonte:Paiva, Morales e Diaz (2008).

Moreira et al.(2013) investigaram a adi¢do de brucita em filmes de
amido. Eles constataram que uma concentracdo de 1% m/m de brucita foi capaz
de dobrar o médulo elastico dos filmes de amido.

A MMT quando adicionada a filmes de proteinas de soro de leite
reduziu a capacidade de absorcdo, a umidade e a permeabilidade ao vapor de
agua e aumentou a temperatura de decomposicao dos filmes (AZEVEDO et al.,
2015b). Quanto as propriedades mecanicas, ocorreu um aumento no maédulo
elastico, na tensdo maxima, na elongacao e na tensdo da ruptura com o aumento
da concentragdo de MMT adicionada (AZEVEDO et al., 2015a).
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2.5.1.1 Nanocompositos quitosana/MMT

Os polimeros tradicionalmente empregados, provenientes de fontes
petroliferas e ndo biodegradaveis, tém causado grandes impactos ambientais
(RHIM; PARK; HA, 2013). Assim, a busca por materiais alternativos, como 0s
biopolimeros, que sdo obtidos a partir de fontes renovaveis e sao biodegradaveis,
vem crescendo a cada dia. Como exemplos, podem-se citar os polissacarideos,
como o amido e a quitosana. Entretanto, propriedades mecanicas e de barreira ao
vapor de agua destes polimeros sdo inferiores as de polimeros sintéticos, como
polietileno e polipropileno e, assim, se faz necessario encontrar maneiras de
aprimorar as mesmas (WANG et al., 2005). Além disso, para aplicagdo em
revestimentos comestiveis, os biopolimeros, como o0s polissacarideos, sao
atéxicos e podem ser consumidos juntamente com o alimento (BOUTOOM et
al., 2006). Nesse contexto, 0s nanocompositos quitosana/argila vem sendo
amplamente estudados, a fim de melhorar suas propriedades e aumentar sua
gama de aplicaces.

A quitosana, quando em meio &cido, apresenta uma natureza
policatibnica, possui uma boa interagdo com a MMT sddica, podendo formar
nanocompositos intercalados, por meio de troca catibnica. Com essa
intercalacdo, ocorre um aumento da distancia interplanar basal da MMT (Figura
1.7). A presenca de grupos amino protonados (NH3") e hidroxila (OH) podem
formar ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila (OH) presentes nas
lamelas de MMT, além de interacOes eletrostaticas com as cargas negativas da
superficie da argila, o que acarreta fortes interacdes entre ambas (DARDER;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).
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Figura 1.7 — Intercalacédo da quitosana na MMT.

Quitosana-NH;" +
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Fonte: Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003).

Wang et al. (2005) obtiveram um nanocomposito quitosana/MMT
intercalado e esfoliado com baixas concentracbes de MMT e intercalado-
floculado em altas concentracbes. A adigdo da nanoargila melhorou a
estabilidade térmica dos nanocompositos e aumentou 0 médulo eléastico com o
aumento da concentracdo de MMT adicionada.

Giannakas et al. (2014) também avaliaram os efeitos da adicdo de MMT
- Na em filmes & base de quitosana. O nanocomposito formado apresentou
estrutura na forma intercalada ou parcialmente esfoliada e resultou num aumento

da rigidez do filme de até 100%, da resisténcia a tracdo de até 70% e provocou
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uma diminuic¢do no alongamento de ruptura de cerca de 75%. Quanto a absorcéo
de &gua e a permeabilidade a 4gua, ambas foram diminuidas pela dispersao das
nanoparticulas.

Vlacha et al. (2016) avaliaram a influéncia de diferentes agentes
plastificantes na producdo de nanocompdsitos quitosana/MMT-Na para
aplicacdo em embalagens. Foi observado que com a adi¢do de MMT, houve um
aumento considerdvel no médulo eldstico e diminuicdo na taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua. Além disso, a presenca da MMT favoreceu o

efeito plastificante dos compostos adicionados.

2.5.2 Nanocompositos como revestimentos de frutas

A MMT, apesar de ndo ser aprovada em aplicacdo para fins
alimenticios, é reconhecida como um material de baixa toxicidade, e ja vem
sendo aplicada em produtos farmacéuticos, como excipientes ou ingredientes
ativos (WANG; DU; LUO, 2008). Mais recentemente, tem sido estudada como
reforco em revestimentos comestiveis (AZEREDO et al., 2012; CORTEZ-
VEGA et al., 2014) e filmes comestiveis (SLAVUTSKY et al., 2014).

No revestimento de acerola, foram comparados filmes de puré de
acerola e alginato reforcados com MMT-Na e whiskers de celulose. Ambos 0s
reforgos diminuiram a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, no entanto,
guando aplicados como revestimento, o nanocompoésito com MMT-Na se
mostrou mais efetivo na diminuicdo da perda de massa da acerola, durante o
armazenamento, além de preservar melhor a cor natural da mesma (AZEREDO
etal., 2012).

A influéncia da adicdo de MMT-Na na formacdo de nanocompdsitos
com amido e goma de cajueiro foi avaliada por Pinto et al. (2014), para a

utilizacdo como revestimento de castanha de caju. Foi observada uma melhora
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nas propriedades mecénicas e de barreira do filme e, nas castanhas revestidas, o
nanocomposito se mostrou mais efetivo contra a perda de massa durante os 120
dias de armazenamento.

Cortez-Vega et al. (2014) utilizaram de nanocompdsito de MMT-Na
com isolado proteico de corvina no revestimento de mamdo papaia
minimamente processado. O mamao revestido com nanocompdsito apresentou
uma perda de massa 5,25% menor do que o revestimento composto apenas pelo
isolado proteico de corvina, além de apresentar menor diminui¢do da firmeza,
brilho, pH e menor incidéncia de microrganismos, atuando no aumento do

tempo de vida til do mamao.
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CAPITULO 2: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MORFOLOGICAS,
ESTRUTURAIS, TERMICAS, MECANICAS, DE BARREIRA E FiSICO-
QUIMICAS DOS NANOCOMPOSITOS QUITOSANA/MMT

RESUMO

O grande impacto ambiental que vem sendo causado pelo uso excessivo de
materiais oriundos de fontes petroliferas tem estimulado a busca e o estudo de
materiais que sejam biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis. Com
isso, os biopolimeros vém ganhando cada vez mais espaco. Dentre eles,
podemos destacar a quitosana, que é obtida a partir da quitina, encontrada no
exoesqueleto de crustaceos. Entretanto, ndo se apresenta como boa barreira a
vapor de &gua e apresenta propriedades mecanicas inferiores as de alguns
polimeros oriundos de fontes petroliferas. A formacdo de nanocompositos, com
a adi¢do de nanoargilas, pode atuar na melhoria de tais propriedades, ampliando
suas aplicagfes. Com isso, objetivou-se, neste trabalho, avaliar a influéncia da
adicdo de montmorilonita sodica (MMT) nas propriedades de filmes de
quitosana. A estrutura dos nanocompositos foram avaliadas por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X(DRX) e as
propriedades térmicas por analise termogravimétrica (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Além dessas, foram avaliadas a solubilidade em
agua, permeabilidade ao vapor de &gua, resisténcia a tracéo e suas propriedades
Opticas na faixa da luz visivel. Os resultados mostraram a possivel formacéo de
nanocompositos de estrutura esfoliada em baixas concentraces de MMT e de
estrutura intercalada em maiores concentraces. A taxa de permeabilidade ao
vapor de agua foi melhorada com a adicdo de 0,5% m/m e 4,0% m/m de
argilomineral. J4, o mddulo de elasticidade foi aumentado significativamente
com uma concentragdo de 0,5% m/m de MMT. A porcentagem de luz
transmitida na faixa do visivel dos nanocompdsitos aumentou em algumas
concentragdes de MMT adicionada, ndo influenciando na transparéncia dos
filmes. Assim, pode-se concluir que a adicdo de apenas 0,5% m/m de MMT a
matriz de quitosana ja promove uma melhora significativa nas propriedades de
barreira ao vapor de 4gua e mecanicas.

Palavras-chave: Biopolimeros, nanocompdsitos, quitosana, MMT.
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ABSTRACT

The great environmental impact that has been caused by the excessive use of
materials derived from petroleum sources has stimulated the search for and
study of materials that are biodegradable and derived from renewable
sources. With this, biopolymers have gained more space. Among them,
chitosan can be highlighted, obtained from chitin, found in the exoskeleton
of crustaceans. However, it is not presented as a good barrier to water vapor
and presents mechanical properties inferior to those of a few polymers
derived from petroleum sources. The formation of hanocomposites, with the
addition of nanoclays, can act in the improvement of such properties,
widening its applications. Therefore, the objective of this work was to
evaluate the influence of the addition of sodium montmorillonite (MMT)
over the properties of chitosan films. The structures of the nanocomposites
was evaluated by means of scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD), the
thermal properties were evaluated by thermogravimetric analysis (TG) and
differential scanning calorimetry (DSC). The solubility in water,
permeability to water vapor, resistance to traction and optic properties in the
visible light range were also evaluated. The results showed the possible
formation of nanocomposites of exfoliated structure in low concentrations of
MMT and intercalated structure in higher concentrations. The water vapor
permeability rate improved with the addition of 0.5% w/w and 4.0% wi/w of
clay. The elasticity module significantly increased with a concentration of
0.5% w/w of MMT. The percentage of light transmitted in the visible range
of the nanocomposites increased in some of the MMT concentrations,
having no influence over the transparency of the films. In conclusion, only
the addition of 0.5% w/w of MMT to the chitosan matrix significantly
improves the properties of the barrier to water vapor and mechanical
properties.

Key-words: Biopolymers, nanocomposites, chitosan, MMT.



49

1 INTRODUCAO

A busca por materiais biodegradaveis e de fontes renovaveis tem
aumentado em diversos setores, sendo o de embalagens de alimentos um dos
grandes interessados. Sendo a quitosana um polimero proveniente da quitina,
com boas propriedades para formar filmes, biodegradavel e atdxica, sua
aplicacdo em embalagem de alimentos é promissora, desde que sofra melhorias
em suas propriedades de barreira ao vapor de agua, fator este que pode limitar a
quais tipos de alimentos podera ser empregada, e em suas propriedades
mecanicas (ELSABEE; ABDOU, 2013; MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010).

Uma das formas de aprimorar as propriedades de matrizes poliméricas é
com a adicdo de agentes de reforco, sintetizando compositos (ARORA;
PADUA, 2010). Com o advento da nanotecnologia e estudos mais aprofundados
da area, a adigdo de estruturas com uma de suas dimensdes nanométricas, como
nanoplacas, nanoparticulas e nanofibras, formando nanocompositos, vem
ganhando grande destaque promovendo a melhoria requerida em propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua (ARORA; PADUA, 2010;
RHIM; NG, 2007).

Os argilominerais podem ser empregados como agentes de refor¢co em
filmes poliméricis. Eles apresentam estruturas lamelares de espssura
nanométrica e, quando dispersos na matriz polimérica, tendem a se intercalar ou
se esfoliar, formando nanocompdsitos (ELSABEE; ABDOU, 2013). A MMT é
um argilomineral que apresenta boa interacdo com a quitosana, podendo formar
ligacOes de hidrogénio e interacOes eletrostaticas entre 0s grupamentos presentes
em ambas, podendo atuar na melhoria de suas propriedades mecénicas e de
barreira ao vapor de 4gua (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).

Assim, objetivou-se no presente estudo, avaliar a influéncia da adicao de

MMT sédica em filmes de quitosana.
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2 MATERIAL E METODOS

O projeto foi desenvolvido no Laboratério de Materiais Compdsitos e
Laboratério de Nanotecnologia Florestalsituados na Unidade Experimental de
Painéis de Madeira, na Universidade Federal de Lavras em Lavras/MG, e na

Embrapa Instrumentacéo localizada na cidade de Séo Carlos /SP.

2.1 Materiais

A quitosana empregada foi da marca Polymar, lote QP051214, com grau
de desacetilacdo de 86,7% e peso molecular médio. A argila empregada foi a

montmorilonita sédica (MMT - Na), da marca Southern Clay Products.

2.2 Elaboragéo dos nanocompositos

Os filmes de quitosana foram elaborados por meio do método casting, o
qual consiste no espalhamento da solucdo filmogénica sobre uma superficie lisa
e posterior secagem para evaporacao do solvente (DEBEAUFORT; QUEZADA-
GALLO; VOILLEY, 1998). A solugdo de quitosana foi preparada em solucéo de
acido acético 1,0% v/v a fim de se obter uma concentracéo final de 0,5% m/v de
quitosana. Tal solucdo foi homogeneizada em turrax durante 5 min e,
posteriormente, centrifugada a 10000 rpm por 10 min, a fim de se retirar o
material insoltvel da solucdo (WANG et al., 2005).

Para a formacdo dos nanocompdsitos, a solucdo de quitosana foi
adicionada a suspensdo de MMT. A suspensao de MMT foi obtida
separadamente em acido acético 1,0% v/v e homogeneizada em ultrassom de
ponta por 10 min, a poténcia de 40 W. Apds a mistura das solugdes, a solugdo

filmogénica formada foi levada novamente para o sonicador de ponta por 5
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minutos a mesma poténcia. Na Tabela 2.1, mostram-se as concentragdes de

MMT utilizadas bem como a nomenclatura empregada para os tratamentos.

Tabela 2.1 — Concentracdo de MMT em relacdo a quitosana empregadas na
producdo dos nanocompositos

Concentracdo de MMT (m/m de

Tratamentos quitosana) %
QuUI 0
MMT-0,5 0,5
MMT-1 1,0
MMT-2 2,0
MMT-4 4,0

Fonte: Autor (2017).

Para a formacédo dos filmes, as solugdes foram vertidas em placas de
Teflon, a um volume de 400 ml e submetidas a secagem em estufa a uma
temperatura de 30°C, até a completa evaporacdo do solvente, por
aproximadamente, 24 h.

2.3 Caracterizacdo dos nanocompositos

Os nanocompdsitos foram caracterizados segundo suas propriedades

microestruturais, morfolégicas, térmicas, mecanicas, fisico-quimicas e épticas.

2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As caracteristicas morfolégicas dos filmes foram analisadas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em um microscopio do modelo JSM
6510 JEOL operando em 10 kV. Foram feitas anélises da superficie e da se¢édo
reta das amostras fraturadas por banho em nitrogénio liquido. Todas as amostras

foram montadas em stubs sobre fita carbono e revestidas com filme de ouro.
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A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) foi
realizada por &rea e pontual na MMT-Na em p6 e no nanocompdsito MMT-0,5 a
fim de se atestar a composicdo quimica da MMT e obter a composicdo dos

aglomerados formados nesse tratamento.

2.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR foram obtidas por refletancia total atenuada (ATR),
utilizando um espectrdmetro modelo Vertex 70 Bruker (Bruker, Germany). O
espectro foi obtido em uma faixa espectral entre 400 cm™ e 4000 cm™, com uma
resolucdo de 4 cm™.O FTIR foi empregado a fim de avaliar a interacdo entre a
quitosana e o agente de refor¢co, MMT.

2.3.3 Difracéo de raios X (DRX)

A estrutura cristalina dos filmes foi avaliada por difracdo de raios X. A
analise foi realizada em um difratbmetro de raios X Shimadzu do modelo XRD-
6000 (Shimadzu, Kyoto, Jap&o), utilizando radia¢do de Cu - K,; (A = 0,154 nm).
A faixa angular empregada foi de 3° a 30°, a uma taxa de 1°/min. A distancia
interplanar dos nanocompositos foi calculada a partir da equacdo de Bragg

(Equacéo 1).

A=2d.senf @

onde A corresponde ao comprimento de onda utilizado, d € o espagamento basal
e 0 é o Angulo do pico detectado no padrdo de DRX (AZEVEDO et al., 2015).
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2.3.4 Analise termogravimétrica (TG)

A curva termogravimétrica (TG) dos filmes foi obtida a partir de
analises termogravimétricas em um analisador térmico Q500 TA Instruments
(TA Instruments, EUA). Foi empregada uma massa de aproximadamente 5 + 1
mg e um aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de 600 °C, com
atmosfera de ar sintético a uma taxa de 60 ml.min™. A TG foi empregada a fim

de se avaliar a perda de massa dos nanocompasitos.

2.3.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria foi realizada em um equipamento
DSC Q-100 (TA Instruments, EUA), a uma taxa de aquecimento de 10 °C por
minuto, da temperatura ambiente até 300 °C, fluxo de nitrogénio de 60 mL.min™

e 5+ 1 mg de massa de amostra.

2.3.6Solubilidade

A solubilidade em agua foi realizada segundo metodologia adaptada de
Gontard et al. (1994). Foram utilizados corpos de prova de 2 cm de didmetro e a
massa seca inicial dos mesmos foi obtida por pesagem em balanca analitica ap6s
secagem em estufa a 55 °C, por 24 h. Os corpos de prova foram entdo submersos
em 30 ml de &gua destilada e mantidos por 24 h em temperatura ambiente. As
suspensdes resultantes foram filtradas e os residuos obtidos, secos em estufa, a
temperatura de 70 °C por 24 h. Apo6s pesagem, foi determinada a quantidade de
matéria seca que ndo foi solubilizada, sendo os resultados expressos em

porcentagem de massa solubilizada em relacdo a massa inicial.
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2.3.7 Propriedades mecanicas

Para avaliacdo das propriedades mecénicas, foi utilizado o teste de
tracdo, realizado em uma maquina de testes universal modelo DL 3000 (EMIC,
S&o Paulo, Brasil).

A resisténcia a tracdo e o médulo elastico foram calculados segundo
ASTM D882-09 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
STANDARDS - ASTM, 2000a). Os corpos de prova foram cortados em
dimensfes de 15 mm de largura e 100 mm de comprimento, sendo testados 10
corpos de prova para cada amostra de filme. A velocidade de teste foi de 10
mm/min e a célula de carga de 10 kgf. O calculo de resisténcia & tracdo foi feito
através da razdo entre forca maxima e a area da secdo transversal do corpo de
prova e 0 modulo elastico foi calculado a partir da inclinacdo da reta na regido

linear da curva tensdo versus deformacao.

2.3.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) dos filmes foi
determinada por gravimetria segundo a norma ASTM E-96-00 (ASTM, 2000b).
Corpos de prova circulares de 10,6 mm de diametro foram aplicados entre a
tampa e o vidro de recipientes &mbares, contendo silica-gel em seu interior e,
previamente secos, em estufa a 70°C por 24 h. Os vidros foram entdo colocados
em dessecadores herméticos contendo em seu interior cerca de 800 ml de agua.
Este foi mantido a uma temperatura de 19,1 + 1 °C por 240 h, sendo que a cada
24h, medigdes do ganho de peso da célula em uma balanca analitica foram
realizadas. A TPVA dos filmes foi estimada por regresséo linear entre o ganho
de peso (g) e o tempo (24h). A determinacéo foi feita segundo a Equagéo 2 e o
resultado expresso em g/m’.dia (GUIMARAES et al., 2015).
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TPVA= £ (2)

txXA

na qual g/t corresponde ao coeficiente angular da reta obtida por regresséo linear
do gréafico ganho de peso (g) versus tempo (24h) e A a area de permeacdo de
cada corpo de prova (m?).

A permeabilidade ao vapor de &gua foi calculada a partir da Equagéo 3
e foi expressa em unidades de g.mm/KPa.h.m? (GUIMARAES et al., 2015).

PVA = TPVA Xxe - ) (3)

Hr

ps*(i55)ps (555

na qual a TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de agua, calculada pela
Equacgdo 1; e é a espessura do corpo de prova (mm); Hr é a umidade relativa
dentro do dessecador contendo agua (100%); Hri é a umidade relativa dentro da
célula de permeacdo, contendo a silica-gel (0%) e ps é a pressdo de saturacao do
vapor de agua (KPa) a temperatura do ensaio (T), a qual foi calculada pela
Equacdo 4 (TETENS, 1930).

17,27 XT

ps = 0,6108 eT+237.3 4)

2.3.9 Propriedades Gpticas

A absorbéncia e a transmitancia dos filmes foram medidas por meio de
um espectrébmetro UV-VI Smodelo Lambda 25 (PerkinElmer, USA). As
amostras dos filmes foram colocadas diretamente no espectrdmetro e as medidas

foram realizadas em uma faixa de comprimento de onda de 400 nm a 700 nm. A
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refletdncia foi calculada a partir da relacdo entre esta e a absorbancia e a
transmitancia (A + T + R = 1, onde A é a absorbancia, T é a transmitanciae R é
a transmitancia) (CASTRO, 2003).

2.4 Analises estatisticas

Foi utilizado o software Sisvar 5.0 para o tratamento estatistico dos
dados, os quais foram tratados por analise de variancia (ANOVA) a fim de se
determinar diferencas estatisticas, sendo também aplicado o teste de Scott-Knott.

As diferencas significativas foram declaradas ao nivel de p < 0,05.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

O MEV foi empregado a fim de avaliar a estrutura morfol6gica tanto da
superficie dos filmes quanto da superficie de fratura dos mesmos. A superficie
do filme de quitosana se apresentou bastante homogénea, enquanto os filmes
adicionados de MMT apresentaram superficies com caracteristicas heterogéneas
(Figura 2.1).

Figura 2.1- Micrografias MEV da superficie do filme de quitosana e dos
nanocompositos quitosana/MMT: a) QUI; b) MMT-0,5; ¢) MMT-1;
d) MMT-2; ) MMT-4.
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Nas concentracBes de 0,5, 1,0 e 2,0% a superficie ndo apresentou
diferencas morfologicas significativas entre elas. Para o tratamento MMT-4, a
heterogeneidade se mostrou bastante evidente. Ou seja, é possivel observar a
coexisténcia de diferentes fases, aquelas contendo somente quitosana e outras
contendo MMT dispersa.

As micrografias da superficie de fratura criogénica sdo mostradas na
Figura 2.2.

Figura 2.2 — Micrografias MEV da superficie de fratura dos filmes de quitosana
e nanocompdsitos: a) QUI; b) MMT-0,5; ¢) MMT-1; d) MMT-2; e)
MMT-4.

Fonte: Autor (2017).
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No filme de quitosana, observa-se uma superficie de fratura homogénea.
Ja, nas fraturas dos nanocompédsitos MMT-0,5, MMT-1, MMT-2 ¢ MMT-4
observam-se pequenos aglomerados, o0s quais sdo particulas e lamelas de MMT
dispersas na matriz de quitosana, que aumentam em quantidade com o aumento
da concentracdo de MMT adicionada, indicando a heterogeneidade dos
nanocompdsitos. Comportamento semelhante foi encontrado por Casariego et al.
(2009) na produgdo de nanocompdsitos quitosana/argila, empregando a MMT
modificada Cloisite 10A.

O EDS da MMT-Na mostra a composi¢do quimica do argilomineral
empregado (Figura 2.3a). De acordo com Santos (1989), a férmula geral da
MMT é M,(Al4;xMg,)SigO,(OH)s, sendo M o cation trocavel. O espectro
medido para a MMT-Na utilizada corrobora todos os elementos caracteristicos
da mesma, sendo o Na o cétion trocavel e com picos de Si, O, Mge Al. OFe e o
Ca também podem estar presentes na forma de cations trocaveis tanto na galeria
quanto na superficie (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008), o que resulta na
presenca de seus picos, entretanto em baixa intensidade. A presenca de carbono
pode estar relacionada ao material suporte empregado para a realizacdo da
analise, enquanto que o F, que aparece em pico de baixa intensidade, pode ser
advindo de algum tipo de contaminagdo do material, uma vez que ndo hé relatos
de sua presenga na composi¢do quimica da MMT — Na.

Quando adicionada a matriz de quitosana, observa-se a presenca de
elementos caracteristicos da MMT no nanocomposito, como Si, Mg e Al,
atestando a presenca da argila no filme. Os picos referentes a composigdo da

quitosana, como C, O e N sdo evidentes (Figura 2.3b).
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Figura 2.3 — EDS da MMT-Na (a) e do nanocompdsito MMT-0,5 (b).

150000
o
Si a
C
100000
o
=
-¥]
20
&
=
=]
© 50000 +
Ca Fe
0 T .‘I T L}
0 3 4 5 6 7
keV
300000
C
b
w 200000
=
-
=)
g
=
]
hod o
100000 4
N .
Na Mg Al Si Cl  Ca
0 T * e -
0 1 2 3
keV

Fonte: Autor (2017)

Os aglomerados formados nos nanocompoésitos evidenciados nas
micrografias das superficies de fratura (Figura 2.2) também foram analisados
por EDS para a verificagdo da sua constituicdo quimica. Os mapas quimicos dos

mesmos foram obtidos de forma a averiguar se tratavam de aglomerados com
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constituicdo semelhante aquela do argilomineral empregado como agente de
reforgo (Figura 2.4).

Figura 2.4 — Micrografia MEV emapa quimico obtido por EDS da superficie de
fratura do nanocompdsito MMT-0,5.

SiK ofmmas |AlK 0 | — 122

10 m ' 10w
Fonte: Autor (2017).

Percebe-se, claramente, por meio dos mapas quimicos obtidos, que o
oxigénio, o silicio e o aluminio sdo abundantes na aglomeracdo formada no
filme, sendo esses elementos caracteristicos e em maior quantidade na MMT.
Pode-se concluir, entdo, que os aglomerados formados sdo relativos a presenca
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do argilomineral. J&, o carbono e nitrogénio, componentes caracteristicos da
quitosana, se mostraram em abundancia nas demais partes do filme. O mapa
quimico de outros elementos detectados tanto MMT-Na quanto no

nanocompdsito MMT-0,5 estdo relacionados no Apéndice A.

3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR da MMT, do filme de quitosana e dos
nanocompdsitos quitosana/MMT sdo apresentados nas Figuras 2.5 e 2.6. A
MMT apresenta espectro com bandas em 3600 e 3400 cm™, as quais se
relacionam as ligagdes OH e ligacBes de H intra e interlamelar. J4, a banda em
1630 cm™ é relativa & presenca de agua (H,O) e a banda de maior intensidade
em 990 cm™ é caracteristica da ligacdo Si-O, sendo que a vibragao dessa ligagdo
gera bandas também em 510 e 440 cm™. J4, as ligac@es de (Al, Mg) —OH geram
bandas em 840 e 726 cm™, respectivamente (GUNISTER et al., 2007).

Figura 2.5 — Espectro FTIR da MMT.
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Fonte: Autor (2017).

Os espectros relativos ao filme de quitosana e aos nanocompositos sdo
mostrados na Figura 2.6. O filme de quitosana apresenta bandas caracteristicas
na regido de 3200 cm™ e 2900 cm™, as quais equivalem as ligaces OH e CH,
respectivamente. Ja, as bandas em 1640, 1540 e 1400 cm™ correspondem &
ligacdo C=0, grupamento amina (NH,) e carboxila (-COO-), respectivamente,
enguanto gque o grupo carbonila (-CO-) gera bandas em 1150, 1070 e 1015 cm’
(PRANOTO; RAKSHIT; SALOKHE, 2005).

Figura 2.6 — Espectro FTIR do filme de quitosana (QUI) e dos hanocompdsitos
quitosana/MMT.
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Fonte: Autor (2017).

Na banda relativa ao grupamento amina (NH,), na faixa de 1540 cm™,
épossivel observar um deslocamento para valores maiores de nimero de onda
quando se é adicionada a MMT (Figura 2.7).
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Figura 2.7 — Espectro FTIR evidenciando o deslocamento de banda do
grupamento amino.
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Fonte: Autor (2017)

Esse deslocamento é mais acentuado para maiores concentracdes de
MMT. Tal fato pode estar relacionado as ligacGes de hidrogénio que ocorrem
entre a argila e o grupamento NH, da quitosana, o que tende a facilitar a
intercalacdo das cadeias desta nas lamelas da MMT (LAVORGNA et al., 2010).
Este mesmo comportamento foi observado por Darder, Colilla e Ruiz-hitzky
(2005) e Fiori et al. (2014).

3.3 Difragéo de raios X (DRX)
O DRX foi feito a fim de se avaliar o processo de intercalacdo das

cadeias da quitosana entre as lamelas da MMT (Figura 2.8). A quitosana exibe

picos cristalinos em, aproximadamente, 20 = 8°, 11°, 18° e 22°, em acordo com
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outros estudos (GIANNAKAS et al., 2014; RHIM et al., 2006; WANG et al.,
2005).

Figura 2.8 — Padrdes de DRX do filme de quitosana (QUI), dos nanocompagsitos
quitosana/MMT e da MMT-Na.
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Fonte: Autor (2017).

O difratograma da MMT mostra 0 pico em, aproximadamente, 20 =
6,66° que corresponde a um espacamento basal de 1,33 nm.O pico, nessa regiéo,
esta relacionado ao plano (001) da MMT, o qual pode se expandir pela insercao
de moléculas entre as lamelas da argila (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008;
RAMADAN; ESAWI; GAWAD, 2010). A MMT também apresenta picos em
20 = 19,95°, plano este com espagamento basal de 0,44 nm, ¢ em 26 = 29°, com
um espacamento de 0,30 nm.

Quando a MMT é incorporada & matriz de quitosana, observa-se que

ocorreu um deslocamento do pico 26 = 6,66° da MMT para &ngulos menores nos
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nanocompositos MMT-2 e MMT-4 e, consequentemente, um aumento no
espacamento basal no plano da MMT referente a esse pico (001). No
nanocompdsito MMT-2 o espacamento aumentou para 1,79 nm, enquanto que
no MMT-4, aumentou para 1,75 nm. O aumento do espacamento sugere que
pode ter havido uma intercalacdo das cadeias de quitosana entre as lamelas da
MMT, como ja relatado por diversos autores (DIAS et al., 2014; GIANNAKAS
etal., 2014; WANG et al., 2005).

Para menores concentracdes de MMT adicionada (MMT-0,5 e MMT-1),
0 padrdo de difracdo ndo apresenta o pico caracteristico do plano (001) da MMT,
0 que sugere a ocorréncia de uma estrutura intercalada desordenada ou esfoliada
(WANG et al., 2005).

3.4Anéalise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica da quitosana e de seus nanocompdsitos foi
estudada por meio da analise termogravimétrica sob fluxo de ar sintético (Figura
2.9). E possivel observar que a quitosana apresenta trés patamares de
degradacdo, 0 mesmo comportamento observado para 0s nanocompositos. O
primeiro, na faixa de 25 °C a, aproximadamente, 125 °C, esta associado a perda
de massa, devido a evaporacdo da agua. O segundo, até 400 °C, é relativo a
degradacdo e desacetilacdo da quitosana, deixando 40% de residuo sélido. O
terceiro, até 550°C, corresponde & degradacdo oxidativa dos residuos
carbonaceos provenientes da segunda perda de massa. O mesmo comportamento
foi observado por outros autores (LAVORGNA et al., 2010; WANG et al.,
2005).
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Figura 2.9 — Curvas TG do filme de quitosana e dos hanocompdsitos
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Fonte: Autor (2017).

O atraso na perda de massa quando se adiciona nanoargilas a matrizes
poliméricas estad relacionado a formacéo de estrutura multicamadas carbono-
silicato ap6s a pirdlise, a qual pode-se manter mesmo em altas temperaturas.
Essa estrutura pode-se se acumular na superficie do material e dificultar a saida
de materiais volateis formados durante o processo (SILVESTRE; DURACCIO;
CIMMINO, 2011; WANG et al., 2005).

Avaliando a temperatura de decomposicdo que promoveu 50% de perda
de massa, observou-se que houve um aumento nessa temperatura com a adi¢éo
de MMT. No tratamento MMT-4, 0 aumento chegou a ser de 40 °C. Lavorgna et
al. (2010) relataram o mesmo comportamento, quando da perda de massa de
filmes de quitosana adicionados de MMT-Na. Assim, a adigdo de MMT a filmes

de quitosana aumenta sua estabilidade térmica.
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3.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Na andlise de DSC do filme de quitosana e dos nanocompositos é
possivel observar a presenca de dois picos endotérmicos (Figura 2.10), sendo o
primeiro de maior entalpia que o segundo. O pico em aproximadamente 89°C é
relativo a evaporacdo do solvente, no caso, acido acético, enquanto que o pico
em torno de 189 °C é relativo a cristalizacdo da quitosana (CASARIEGO et al.,
2009).

Figura 2.10 — DSC do filme de quitosana e dos nanocompdsitos.
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Fonte: Autor (2017).

Quando adicionada a MMT, pode-se observar que ocorreu um leve
deslocamento para temperaturas maiores no primeiro pico endotérmico, ou seja,

a evaporacdo do solvente ocorre mais lentamente. O aumento da estabilidade
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térmica com a adicdo de particulas pode ser atribuido ao fato de haver uma
diminuicdo na difusdo de compostos volateis através do material (SILVESTRE;
DURACCIO; CIMMINO, 2011), o que pode explicar o aumento dessa
temperatura.

O mesmo fato pode ser observado quando da alteracdo dos picos
relativos a cristalizacdo da quitosana, havendo um deslocamento para maiores
temperaturas nos nanocompdsitos, mostrando que houve uma alteracdo na
cinética de cristalizacdo da quitosana com a adi¢cdo da MMT. O pico exotérmico
observado em, aproximadamente, 288 °C € relativo & decomposicdo da
quitosana e dos grupamentos amino, que pode ser observada como a segunda
perda de massa na TG (Figura 2.9). O mesmo comportamento foi observado por
Martinez-Camacho et al. (2010).

N&o foi possivel observar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) em
ambos os filmes. A dificuldade em se encontrar a Tg em filmes a base quitosana
ja foi relatada em outros estudos (ARANCIBIA et al., 2015; CASARIEGO et
al., 2009).

3.6 Solubilidade

A solubilidade em &gua dos nanocompdsitos esta apresentada na Figura
2.11. A porcentagem de massa solubilizada no filme de quitosana foi de 28,6%,
sendo que, com a adi¢do de MMT, ocorreu uma ligeira diminui¢cdo na mesma,

obtendo diferenca significativa para as concentragdes de 2,0% e 4,0% de MMT.
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Figura 2.11 — Solubilidade em agua dos nanocompdsitos quitosana/MMT.
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Abdollahi, Rezaei e Farzi (2012) encontraram uma solubilidade para
filmes de quitosana de 17,97 + 0,60% e, quando foram adicionadas
concentracdes de 1, 3 e 5% de MMT (m/m de quitosana) houve uma diminuicéo
significativa na mesma, ndo sendo uma relacdo linear. Casariego et al. (2009)
obtiveram uma solubilidade de 46,50 +1,68 % para filmes de quitosana,
observando, também, uma reducdo na solubilidade com a adicdo de nano e
micro argilas. O fato pode ser explicado em razdo da distribuicdo da MMT na
matriz quitosana gerar fortes interacGes entre ambas, como ligacBes de
hidrogénio, o que faz com que as moléculas de agua ndo consigam desfazer tais
ligagbes, diminuindo a solubilidade dos nanocomp6sitos(TUNC; DUMAN,
2010).
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3.7 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos nanocompdsitos, avaliadas através do
teste de tracdo, foram o mdédulo elastico (E), o limite de resisténcia a tragdo
(LRT) e a elongacao na ruptura (Tabela 2.2). O moédulo de elasticidade do filme
de quitosana foi de 1149+ 144 MPa. Quando adicionado de 0,5% de MMT, o
mesmo foi para 2125 + 141 MPa, apresentando um aumento de,
aproximadamente, 85%. Apesar de que outras concentracbes de MMT
apresentassem maior aumento percentual em relacdo ao filme de quitosana, eles
ndo foram significativamente diferentes do modulo eldstico para o

nanocompésito MMT-0,5.

Tabela 2.2 — Propriedades mecénicas dos filmes nanocompdésitos.

Elongacgéo na

Tratamento E (MPa) LRT (MPa) ruptura
QUI 1149 + 1443 21,4 +1,6° 0,025 + 0,004
MMT - 0,5 2125 + 141° 25,8 +1,9° 0,068 + 0,007°
MMT -1 2108+ 105" 25,3+ 1,4° 0,033 + 0,009"
MMT - 2 2233 +212° 335+4,1° 0,033 + 0,009°
MMT - 4 2173 +174° 30,8+ 3,3° 0,021 + 0,006°

Fonte: Autor (2017).

O LRT apresentou uma diferenca significativa em relacdo ao filme de
quitosana na concentracdo de 2 e 4% m/m de MMT adicionada, aumentando de
21,4 MPa para 33,5 MPa para o nanocopésito MMT-2. J4, na elongacéo,
observou-se que, quando adicionada a MMT ao filme, o filme tornou-se mais
ductil, sendo o MMT-0,5 o que apresentou a maior elongagdo na ruptura.

O aumento da rigidez do filme pode ser atribuido a resisténcia da prépria
argila em razdo da sua elevada area superficial, elevado raio de aspecto e
elevado modulo de elasticidade (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; PANDEY et
al., 2005; PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008), aliada a forte interacdo
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interfacial, tanto por ligac6es de hidrogénio quanto por interacGes eletrostaticas,
entre as lamelas intercaladas/esfoliadas da MMT e a matriz polimérica
(ALMASI; GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2009).

Giannakas et al. (2014) obtiveram considerdvel aumento no modulo
elastico na adigdo de 3% m/m de MMT a filmes de quitosana, 0 mesmo foi
observado para 0 LRT, sem relagéo proporcional ao aumento da concentragdo do
agente de reforco. Na elongacdo, entretanto, foi observada uma diminuigéo
guando adicionada a MMT. Esse mesmo padrdo de comportamento foi
encontrado por Vlacha et al. (2016), na adigdo de 5% m/m de MMT a filmes de
quitosana. Ja, Casariego et al.(2009) encontraram o aumento na elongacdo na
ruptura quando foi adicionado 1% m/m de micro/nanoparticulas de argila em

filmes de quitosana preparados a uma concentracao de 1,5%.

3.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua e a permeabilidade ao vapor

de agua séo apresentadas na Figura 2.12.

Figura 2.12 — TPVA e PVA dos nanocompésitos quitosana/MMT.
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A TPVA do filme de quitosana foi de 33,8 £ 0,2 g/dia.m?, com
diminuicdo significativa com a adigdo da MMT, sendo os menores valores
encontrados para as concentracdes de MMT de 0,5% e 4,0%. J& a PVA ndo
apresentou diferencas significativas com a adicdo do agente de reforco.

Giannakas et al. (2014) observaram a diminuicdo na TPVA de filmes de
quitosana adicionados com 3, 5 e 10% m/m de MMT- Na, entretanto, sem uma
relacdo proporcional com o aumento da concentracao da argila. O mesmo efeito
significativo foi observado por Zolfi et al. (2014) em filmes de proteinas do soro
de leite de kefir adicionados de MMT. A diminui¢cdo da TPVA dos filmes,
guando adicionados de nanoplacas de argila, se da pelo caminho tortuoso que é
formado no filme pela disposicdo das mesmas e pela forte interacdo entre elas e
a matriz de polissacarideo, dificultando a passagem das moléculas de vapor de
agua (DUAN; THOMAS; HUANG, 2013; RHIM, 2011).

3.9 Propriedades épticas

As analises da transmitancia, absorbancia e refletancia dos filmes
mostraram que todos eles apresentaram 0 mesmo comportamento, um minimo
de luz visivel é absorvido, a maior parte refletida e parte transmitida (Figura
2.13). Apesar de apresentarem o mesmo comportamento, é possivel observar
que houve diferenga na porcentagem de luz refletida e transmitida quando se
adicionou o argilomineral ao filme de quitosana, apresentando diminuigdo da
refletdncia e aumento da transmitancia, na maior parte dos nanocompositos,

exceto no nanocompdésito MMT-2.
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Figura 2.13 — Transmiténcia, absorbancia e refletdncia na faixa da luz visivel dos

nanocompositos.
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Quando avaliamos somente a transmitancia dos nanocompositos (Figura
2.14), é possivel observar que, com a adigdo de MMT ao filme de quitosana,

houve um aumento na porcentagem de luz transmitida em maiores
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comprimentos de onda. Esse comportamento indica um aumento na
transparéncia dos filmes nanocompositos nesse intervalo. Segundo Zeng et al.
(2005), a formacdo de nanocompositos com nanoargilas, quando estas estdo bem
distribuidas pela superficie da matriz, ndo altera significativamente a
transparéncia dos filmes, uma vez que as particulas sdo menores que 0
comprimento de onda da luz visivel, demonstrando até um aumento para a

maioria dos tratamentos.

Figura 2.14 — Transmitancia na faixa de luz visivel dos hanocompaésitos.

50
45
40
S 354
ot
30
—Qui
——MMT-0,5
25 ——MMT-1
— MMT-2
——MMT-4
20 :

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor (2017).

O tratamento MMT-2 apresentou transmitancia menor do gue o filme de
quitosana em comprimentos de onda maiores. O ocorrido pode ser explicado
pelo fato de como o filme se apresenta heterogéneo, como visto na Figura 2.2
deste capitulo, a regido investigada pode contar com aglomerac¢des em tamanhos
maiores que dificultam a passagem da luz através do filme, apresentando

comportamento contrario aos demais. Além disso, o fato de ter aumentado a
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cristalinidade desse tratamento (Figura 2.8) torna o filme mais opaco, o que
também é provado com o maior modulo de elasticidade desse nanocompdsito e
maior LRT (Tabela 2.2).

Assim, a adicdo de MMT, na maioria das concentracdes, ndo afetou
negativamente a transparéncia do filme de quitosana, podendo este ser
empregado, a fim de revestimentos comestiveis sem alterar a coloracdo natural

da fruta.

4 CONCLUSAO

Na avaliagdo da adicdo de diferentes concentragdes de MMT — Na ao
filmes de quitosana, observou-se que os filmes apresentaram morfologia
heterogénea, com aglomeracbes de MMT em alguns pontos como visto por
MEV. O FTIR mostrou que o deslocamento da banda referente a NH,,
evidenciou a ligagcdo entre matriz e reforco e o DRX mostrou a possivel
formacdo de nanocompdsitos esfoliados em baixas concentracdes e intercalados
em maiores. Os nanocompdsitos apresentaram baixa solubilidade em &gua, ndo
havendo uma relacdo proporcional entre concentragdo de MMT e a mesma. A
taxa de permeabilidade de agua foi diminuida significativamente com a adicdo
de 0,5% m/m de MMT, ndo havendo diferencas para maiores concentracfes. O
modulo elastico dos filmes aumentou para o tratamento MMT-0,5, ndo
mostrando diferencas significativas nos demais. A transmitancia dos filmes na
faixa do visivel ndo foi afetada pela adi¢do das nanoargilas, mostrando-se até
maior que o filme de quitosana, na maioria das concentracdes adicionadas, para
comprimentos de onda maiores. Assim, pode-se concluir que a adi¢do de apenas
0,5% m/m de MMT ao filme de quitosana j& é eficaz na melhoria das
propriedades do mesmo, concentragdo esta que ainda minimiza o uso do agente

de reforco.
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CAPITULO 3: REVESTIMENTOS DEPERA WILLIAMS E LARANJA
PERA RIO EMPREGANDO REVESTIMENTOS NANOCOMPOSITOS
QUITOSANA/MONTMORILONITA

RESUMO

Grande parte da producdo de frutas no mundo € perdida e desperdicada, fato
que ocorre, principalmente, no periodo pds-colheita. As frutas apresentam um
tempo de vida util muito curto, um dos fatores que estdo relacionados as perdas
juntamente com as alteracdes sofridas pelas mesmas, durante esse periodo.
Assim, métodos que visam a retardar tais alteragbes e, consequentemente,
aumentar seu tempo de vida atil tém sido utilizados. Os revestimentos
comestiveis atuam neste sentido, além de serem compostos biodegradaveis,
contribuindo para a diminui¢do de embalagens sintéticas. Os biopolimeros sdo
0S compostos mais empregados como revestimento, jA que sdo obtidos
naturalmente, sdo atéxicos e comestiveis. Os polissacarideos sdo 0s mais
estudados e, dentre estes, a quitosana se mostra como potencial revestimento
visto suas boas propriedades. Entretanto, ela se mostra com alta permeabilidade
ao vapor de agua, caracteristica que pode ser melhorada com a formacdo de
nanocompositos. As nanoargilas atuam na melhoria dessa propriedade, bem
como no aumento da resisténcia mecanica dos filmes. Sendo assim, neste
trabalho objetivou-se aumentar o tempo de vida Gtil de peras Williams e laranjas
Pera Rio utilizando o revestimento de quitosana e o revestimento de quitosana
adicionada de MMT sodica, a fim de comparacdo entre ambos 0s revestimentos.
Foram realizados testes de molhabilidade e energia de superficie tanto dos
filmes quanto da superficie das frutas e, ap6s o revestimento, foi avaliada a
perda de massa e a incidéncia de deterioracdo das frutas durante o periodo de
armazenamento a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que as
superficies dos filmes se apresentaram hidrofilicas, bem como a superficie da
pera, o que facilita a interacdo revestimento/casca. Na avaliacdo da pera, 0S
revestimentos foram efetivos, na diminuicdo da perda de massa durante os 15
dias de armazenamento, sendo que 0 nanocomposito apresentou a menor perda
ao final, j& que sua TPVA ¢é menor que a do filme de quitosana. As peras
revestidas com nanocomp@sito apresentaram menor incidéncia de deterioracéo
tanto em relacdo ao de quitosana quanto as frutas controle. J&, para as laranjas,
0s revestimentos ndo se mostraram efetivos na perda de massa e nem na
incidéncia de deterioracdo das mesmas. Assim, conclui-se que 0 nanocompdésito
é efetivo no aumento de vida til de peras Williams, mas ndo em laranjas Pera
Rio.

Palavras-chave:Revestimentos comestiveis, pera, laranja, quitosana.
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ABSTRACT

A large portion of worldwide fruit production is lost or wasted, fact that occurs
mainly during post-harvest. Fruits present a very short shelf-life, which is one of
the factors related to loss, along with the changes suffered during this period.
Therefore, methods that seeks to delay such changes and, consequently, increase
the fruit’s shelf-life, have been used. Edible coatings act in this sense, in addition
to being biodegradable compounds, contributing for the decrease in use of
synthetic packages. Biopolymers are the compounds most employed as coating,
given that they are naturally obtained, nontoxic and edible. The polysaccharides
are the most studied and, among these, chitosan shows potential for coating
given its properties. However, it presents high permeability to water vapor,
characteristic that can be improved with the formation of nanocomposites.
Nanoclays act in improving the property, as well as increasing the mechanical
resistance of the films. Thus, this work had the objective of increasing the shelf-
life of Williams pears and Pera Rio oranges using the chitosan coating and
chitosan added with sodium MMT coating, to compare both coatings.
Wettability and surface energy tests were conducted on the films and fruit
surfaces and, after coating, weight loss and incidence of deterioration was
evaluated during storage period at room temperature. The results showed that the
surfaces of the films and of the fruits were hydrophilic, which eases the
coating/peal interaction. When evaluating the pear, the coatings were effective in
decreasing weight loss during the 15 days of storage, with the nanocomposite
presenting the lowest final loss, given that its WVPR is lower than that of the
chitosan film. The pears coated in nanocomposite presented lower incidence of
deterioration in relation of treatments with chitosan and control fruits. For the
oranges, the coatings were not effective for weight loss and incidence of
deterioration. In conclusion, the nanocomposite is effective for increasing the
shelf-life of Williams pears, but not for Pera Rio oranges.

Key-words: Edible coatings, pear, orange, chitosan.
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1 INTRODUCAO

O desperdicio de alimentos é um tema recorrente na atualidade. Dentre
essas perdas, as frutas e hortalicas sdo as que tém o maior percentual de
desperdicio, ja que apresentam tempo de vida Gtil bastante limitado. As frutas
possuem um alto valor nutricional, o qual ndo estd sendo devidamente
aproveitado com a quantidade de perdas que ocorre em toda sua cadeia
produtiva (CHITARA; CHITARRA, 2005).

Os principais fatores relacionados as perdas das frutas sdoos diferentes
danos sofridos por elas, durante o periodo pods-colheita. As alteragdes
fisiologicas como taxa de respiracdo, producdo de etileno, transpiracdo, séo
danos que ndo podem ser evitados, jA que sdo inerentes a esse periodo. A
contaminacgdo por microrganismos, principalmente, por fungos, também ocorre,
acelerando seu processo de senescéncia. Os danos mecénicos sofridos pelas
frutas danificam a protecdo natural da fruta, a casca, expondo seus constituintes
internos e contribuindo para acelerar ainda mais as demais alteracdes
(CHITARRA; CHITARRA, 2005; JAY, 2007).

Assim, os métodos de conservacdo como refrigeracdo, uso de atmosfera
controlada e modificada, revestimentos comestiveis, dentre outros vém atuar no
sentido de retardar tais alteracfes e, consequentemente, aumentar o tempo de
vida util das frutas(VILAS BOAS et al., 2004).

O uso de revestimentos comestiveis vem ganhando destagque uma vez
gue se utilizam materiais que sdo biodegradaveis e provenientes de fontes
renovaveis, minimizando os danos causados ao ambiente pelo uso de materiais
sintéticos. Esses revestimentos atuam no sentido de aumentar a barreira de
protecdo das frutas contra possiveis danos mecanicos e ataque de
microrganismos e no controle das trocas gasosas com o0 ambiente externo,

retardando as alterac@es fisiologicas. Para tal, é preciso empregar materiais que
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ndo sejam toxicos e podem ser ingeridos juntamente com a fruta. Nesses termos,
os biopolimeros, como polissacarideos, proteinas e lipidios, vém sendo bastante
utilizados, por apresentarem as caracteristicas necessarias para tal fim (DHALL,
2013; FALGUERA et al., 2011).

Dentre eles, a quitosana, um polissacarideo obtido a partir da quitina do
exoesqueleto de crustaceos, vem sendo estudada, por suas 6timas propriedades
de formacdo de filmes, é ndo tdxica, biodegradavel, além de apresentar boas
propriedades mecanicas (MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010). Entretanto, ela
ndo € boa barreira a umidade, propriedade esta que é interessante, no caso de se
diminuir a perda de massa das frutas. A melhoria das propriedades da guitosana
pode ser feita a partir de agentes de refor¢co, com a formacdo de compositos
(ELSABEE; ABDOU, 2013).

Mais recentemente, com o advento da nanotecnologia, a adi¢do de
agentes em escalas nanométricas a matrizes poliméricas tem-se mostrado com
bastante potencial de uso. Assim, a utilizacdo de nanoargilas pode atuar na
melhoria das propriedades de barreira ao vapor de agua e mecanicas do filme de
quitosana (GUNISTER et al., 2007). A MMT sodica é uma argila lamelar com
lamelas de espessuras nanométricas que apresenta boa interagdo com a
quitosana, podendo ser empregada para tal fim. Apesar de o emprego de a MMT
ndo ser permitida para empregos alimenticios diretamente, ela é reconhecida
como material de baixa toxicidade como é mostrada em diversos estudos
(WANG; DU; LUO, 2008).Assim, o emprego de nanocomp@sitos
quitosana/MMT apresenta grande potencial para uso em revestimentos de frutas,
atuando no retardo de suas alteracdes e pos-colheita e, consequentemente, no
aumento do tempo de vida Gtil das mesmas.

Nesse contexto, objetivou-se com este trabalho avaliar o uso de
nanocompdsitos quitosana/MMT no tempo de vida atil da pera Williams da

laranja Pera Rio.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

A quitosana empregada foi da marca Polymar, lote QP051214, com grau
de desacetilacdo de 86,7% e peso molecular médio. A argila empregada foi a
montmorilonita sédica (MMT Na), da marca Southern Clay Products.

As frutas revestidas foram a pera Williams (Pyrus communis) e a laranja
Pera Rio (Citrus sinensis L.osbeck), as quais foram obtidas por meio de compra
no comércio da cidade de Lavras/MG. Todas foram escolhidas com o estagio de

maturacdo 0 mais aproximado possivel.

2.2 Elaboracéo da solucgéo de revestimento

As solucg6es utilizadas para o revestimento foram feitas de acordo com o
item 2.2do capitulo 2 deste trabalho. Para o revestimento, foi empregada a
solucdo de quitosana e a solucdo contendo 0,5% m/m de MMT, uma vez que
esta apresentou as melhores propriedades em relacdo as demais concentracdes,

de acordo com a concluséo obtida no capitulo 2.

2.3 Molhabilidade e energia de superficie

A molhabilidade foi realizada a fim de se observar a hidrofobicidade e
hidrofilicidade tanto dos filmes empregados para revestimento, QUI e MMT-0,5,
como da superficie da casca das frutas revestidas, pera e laranja. Para tanto,
empregou-se 0 método da gota séssil de agua em um goniémetro Kriiss modelo
DSA25B (Kriiss, Hamburgo, Alemanha). A hidrofobicidade/hidrofilicidade foi

avaliada de acordo com o angulo de contato obtido entre a gota de agua e a
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superficie. O angulo de contato médio foi calculado a partir da média dos
angulos observados em trés repeti¢des nas superficies analisadas a cada 0,5 s até
completar 2 s de contato da gota de d&gua com a superficie empregada.

A energia de superficie foi estimada para ambos os filmes e na
superficie da casca das frutas. Para esse calculo foram utilizados trés diferentes
solventes, sendo eles a agua, glicerol e n-hexano. O equipamento empregado foi
0 mesmo utilizado na anélise da molhabilidade e o resultado foi calculado a
partir do método Owens-Wendt-Rabel e Kaelble (OWRK) através do software
Advance — Drop Shape (KRUSS, 2016).

2.4 Revestimento das frutas

Primeiramente, as frutas foram sanitizadas em solucdo de hipoclorito de
sodio a uma concentracdo de 100 ppm por 20 min (MORAES et al., 2012).

O revestimento foi realizado por imersdo nas respectivas solucdes. As
frutas foram submersas e deixadas por 2,5 min com posterior secagem a
temperatura ambiente. Uma nova imersdo foi, entéo, realizada por 2,5 min, e
uma nova secagem a temperatura ambiente.

Foram realizados trés tratamentos com 5 repeticGes cada, o controle (C),
sem revestimento, as frutas revestidas com solucdo de quitosana (QUI) e as
revestidas com solucéo quitosana/MMT (MMT-0,5), com concentragdo de 0,5%
m/m de MMT. As frutas foram mantidas a temperatura ambiente até a
deterioracdo visivel das mesmas. Durante esse periodo, foi realizado um

acompanhamento visual, a perda de massa e a incidéncia visual de deteriorag&o.
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2.5 Perda de massa

A perda de massa foi avaliada por pesagem em balanca analitica a cada
24 horas, durante o periodo de armazenamento. A porcentagem de massa
perdida foi expressa em diferenga percentual entre a massa inicial e a massa

apos o armazenamento (ZENG et al., 2012).
2.6 Incidéncia de deterioragéo
A incidéncia de deterioracdo foi expressa em porcentagem de frutos que

se apresentaram visivelmente deteriorados (EL-ANANY; HASSAN; ALl,
2009).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Molhabilidade e energia de superficie

A molhabilidade foi medida de acordo com o angulo médio de contato
entre a superficie do filme e casca das frutas, utilizando agua destilada como
solvente (Figura 3.1). Foi possivel observar que o angulo de contato tendeu a

diminuir em relag&o ao tempo de contato.

Figura 3.1 — Gotas de agua formadas na superficie dos filmes e da pera
evidenciando o angulo de contato no tempo 0s e no tempo de 2s.
QUI

Os 2s

Fonte: Autor (2017).

Angulos menores do que 90° sdo indicativos de superficies hidrofilicas
(MUTHUSELVI; DHATHATHREYAN, 2006). O filme de quitosana

apresentou um angulo médio de 95,9+ 0,7° no tempo de 0 s, entretanto, ao final
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de 2 s, 0 &ngulo foi de 83,7+ 0,9°, podendo ser entdo considerada uma superficie
moderadamente hidrofilica (Tabela 3.1). Elsabee e Abdou (2013) encontraram
um angulo médio de 90° para filmes de quitosana. A adicdo de MMT promoveu
a reducdo do angulo médio de contato, tornando a superficie mais hidrofilica. O
mesmo comportamento foi observado por Rhim (2011) na adi¢do de MMT-Na
em filmes de agar. Tal efeito pode ser explicado pelo fato de a MMT sddica se
apresentar bastante hidrofilica, contribuindo para a diminuicdo do angulo de
contato, ja que quanto menor este, mais hidrofilica é a superficie (RHIM et al.,
2006).

Tabela 3.1 ~Angulo de contato médio entre a superficie dos filmes e das frutas.

Angulo de contato (°)

Tempo ()

QUI MMT-0,5 Pera Laranja
0,0 95,9+0,7 86,8+ 1,0 856+19 940x21
0,5 89,9+0,1 89,4+3,0 782+0,7 952+15
1,0 86,7+1,0 86,9+0,4 80,135 946+0,7
15 850+1,1 86,1+1,2 79,7+£0,45 946+0,2
2,0 83,7+0,9 85,3+0,5 79,7+21 948102

Fonte: Autor (2017).

A superficie da pera se mostrou hidrofilica, com um angulo médio
variando de 85,6 + 1,9° a 79,7 £ 2,1°. De acordo com Assis (2011), a pera, por
ter sua superficie mais hidrofilica, apresenta melhor interacdo com revestimentos
hidrofilicos. Assim, como ambos os revestimentos empregados sao hidrofilicos,
eles apresentam grande potencial em promover o revestimento completo na
superficie da pera.Ja, a laranja apresentou a superficie hidrofébica, com angulos
maiores que 90°, entretanto, por apresentar uma superficie visivelmente rugosa,
pode apresentar interacdo com os revestimentos.

Comparando a energia de superficie dos filmes QUI e MMT-0,5

observa-se que a adicdo de MMT promoveu um leve aumento na mesma, de
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24,6 para 25,8 mN/m (Tabela 3.2). Slavutsky et al.(2014) observaram um
aumento considerdvel na energia de superficie de filmes de goma de brea

guando foi adicionada uma concentracéo de 1% de MMT.

Tabela 3.2 — Energia de superficie da superficie dos filmes e das frutas.
Amostras  Energia de superficie (mN/m)

QUI 24,6 + 3,8
MMT-0,5 25,8+6,2
Pera 29,0+45
Laranja 199+13

Fonte: Autor (2017).

A energia superficial da pera foi de 29,0 mN/m enquanto que para a
laranja foi de 19,9 mN/m. Com uma maior energia de superficie a pera tende a
fazer maior nimero de ligagdes do que a da laranja, o que poderia melhorar a

adesdo do revestimento a casca.

3.2 Pera Williams

Na Figura 3.2, apresenta-se a comparagao entre os tratamentos C, QUI e
MMT-0,5 em 0, 5, 10 e 15 dias de armazenamento a temperatura ambiente.
Visivelmente a olho nu, € possivel observar uma alteragdo na coloragdo da casca
da pera sem revestimento durante o armazenamento. A cor variou de verde ao
amarelo, com aparecimento de manchas escuras a partir do décimo dia. Ja as
peras revestidas com QUI e MMT-0,5 parecem ndo ter apresentado alteragdo

visivel na coloragdo da casca.
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Figura 3.2 — Teste de vida atil de peras Williamsarmazenadas durante 15 dias:
(@) C, (b) QUI e (c) MMT-0,5.

Fonte: Autor (2017).

Segundo Vilas Boas et al. (2001), o amarelamento da casca das frutas é
a principal alteracdo visivel que ocorre durante o amadurecimento. A alteragdo
de cor durante a maturacdo estd relacionada & decomposicdo estrutural da
clorofila, pigmento que da a coloracdo verde nos produtos, por causa das
mudancas de pH sofridas pela fruta, as quais estdo relacionadas pelo acimulo de
acidos organicos nos vacuolos, da ativacdo da enzima clorofilase e a presenca de
sistemas oxidativos (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Assim, o estagio de
maturacdo pode ser caracterizado, subjetivamente por meio da alteracdo da
coloracdo da casca, sendo um indicativo do tempo de vida datil das frutas
(MORAES et al., 2012).

O mesmo comportamento de alteragdo na coloracdo da casca foi
observado também em peras Williams revestidas com alginato e carragena
(MORAES et al., 2012) e em tomates revestidos com cera e hidroxipropi-
metilcelulose (FAGUNDES et al., 2014).

Logo, pode-se concluir, subjetivamente, que houve um possivel aumento
no tempo de vida util da pera Williams com o uso do revestimento. Entre os
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tratamentos com QUI e MMT-0,5 ndo é possivel observar visivelmente

diferenca em relacdo a coloracdo da casca.

3.2.1Perda de massa

Um importante parametro para avaliar o tempo de vida Gtil de uma fruta

é a perda de massa durante 0 armazenamento, que é resultante da combinacdo
dos processos de respiracdo e transpiracdo (CHITARRA; CHITARRA, 2005). A

perda de massa nas peras revestidas e ndo revestidas esta apresentada na Figura

3.3.

Figura 3.3 — Perda de massa de peras Williams dos tratamentos controle, QUI e
MMT-0,5 em 15 dias de armazenamento.
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Fonte: Autor (2017).

Nos primeiros 9 dias de armazenamento, ndo é possivel observar

diferenca significativa entre os diferentes tratamentos. Apds 12 dias, ocorre uma
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diferenciagéo entre o tratamento C, QUI e MMT-0,5, apresentando este, menor
perda de massa. No final do tempo de armazenamento, observa-se um aumento
consideravel da perda de massa das peras controle, sendo que as peras revestidas
com QUI e com nanocompdsito MMT-0,5 apresentaram no final, menor
porcentagem de massa perdida. Moraes et al.(2012) relataram o mesmo
comportamento no revestimento de pera Williams com alginato e carragena,
obtendo a diferenciacdo da perda de massa entre as frutas controle e revestidas,
as quais apresentaram menor perda, apos 10 dias de armazenamento a 25°C.
Entre as frutas revestidas com QUI e MMT-0,5, foi observado que o
segundo apresentou menor perda de massa ap6s os 12 dias de armazenamento.
Como ja visto, o nanocompdsito MMT-0,5 apresentou menor taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua em relacao ao filme de quitosana (Secéo 3.8 do
capitulo 2) e, como a perda de massa estad também relacionada a transpiracao,
com perda de vapor agua pela mesma, o esperado era que 0 nanocomposito
reduzisse a porcentagem de massa perdida pela pera. O mesmo foi observado
por Pinto et al.(2014) no revestimento de castanha de caju com filme de amido e
goma de caju e nanocompésitos adicionados de MMT. Esta promoveu a
diminuicdo na TPVA dos filmes e, consequentemente, reduziram a perda de
massa das castanhas em relacdo ao filme sem adicdo de MMT. Azeredo et al.
(2012)estudaram o revestimento de acerola com filme de puré de acerola e
alginato e filme reforcado com MMT, observando o mesmo padrdo de

comportamento da TPVA e da perda de massa das frutas.
3.2.2 Incidéncia visual de deterioracdo
A andlise visual da incidéncia de deterioracdo, caracterizada,

principalmente, pelo aparecimento de fungos visiveis nas frutas, mostrou que ao

final dos 15 dias de armazenamento, 60% das peras controle apresentaram
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indicios dessa contaminacdo. Nas peras revestidas com quitosana, 20% das
frutas foram contaminadas por fungos, enquanto que as revestidas com MMT-
0,5, nenhuma fruta apresentou contaminacao visivel.

Outros estudos demonstraram que o uso de revestimento diminui a
incidéncia de deterioracdo das frutas (BALDWIN et al., 1999; PINTO et al.,
2014). Isso ocorre possivelmente pelo revestimento apresentar-se como uma
barreira fisica para o desenvolvimento de microrganismos (BALDWIN et al.,
1999). Em relagdo a menor incidéncia de fungos no tempo de armazenamento
nas peras revestidas com MMT-0,5, 0 mesmo foi observado por Cortez-Vega et
al.(2014). Quando utilizaram o isolado proteico de corvina adicionado de MMT
organofilica para revestimento de mamao papaia minimamente processado, foi
observado um menor crescimento de microrganismos. As nanoparticulas tém
recebido grande destaque na comunidade cientifica por apresentarem efeitos
biocidas em varias espécies de microrganismos. Quando adicionada MMT de
prata (MMT-Ag) em revestimentos para cenouras minimamente processadas, foi
observado um menor crescimento microbiano do que quando empregado o
revestimento apenas (COSTA et al., 2012).

3.3 Laranja Pera Rio

A comparacdo entre as laranjas revestidas (QUI e MMT-0,5) e nédo
revestidas (C) nos dias 0, 20 e 40 de armazenamento é apresentada na Figura
3.4. Quando revestidas as laranjas se apresentaram visivelmente mais brilhantes
no dia 0. O mesmo efeito de maior brilho com o0 uso e revestimento de
carboximetilcelulose e quitosana também foi observado por (ARNON et al.,
2014).
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Figura 3.4 — Teste de vida util da laranja Pera Rio durante 40 dias de
armazenamento: a) C; b) QUI; ¢) MMT-0,5.

Fonte: Autor (2017).

Durante 0 armazenamento, observou-se que ocorreu o escurecimento da
casca das laranjas, independente se esta estava revestida ou ndo. A n&o diferenca
visual observada entre os tratamentos pode se dar pelo motivo de que a laranja
apresenta uma superficie hidrofébica, enquanto que o0s revestimentos sdo
hidrofilicos, o que pode ndo ter promovido um bom revestimento em sua
superficie. Além disso, sua alta rugosidade visivel pode contribuir para um

revestimento ndo uniforme, gerando poros.
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3.3.1Perda de massa

Na avaliacdo da perda de massa das laranjas Pera-Rio, durante os 40
dias de armazenamento, percebe-se que o uso do revestimento tanto de quitosana
guanto de quitosana/MMT nao foi efetivo na diminuicdo da mesma (Figura 3.5).
Ao final de 40 dias, os tratamentos apresentaram, aproximadamente, 30% de

massa perdida com o0 mesmo padrdo de perda durante todos os dias.

Figura 3.5 — Perda de massa de laranjas Pera Rio durante 40 dias de

armazenamento.
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Os resultados de perda de massa corroboram com o atestado na analise
visual (Figura 3.4) ndo apresentando diferenca, do que podemos concluir que o
revestimento ndo foi efetivo. Comportamento semelhante foi observado por
Arnon et al. (2014), que empregaram o revestimento em dupla camada de

carboximetil celulose e quitosana em laranja “Navel”, ndo sendo este efetivo em
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prevenir a perda de massa, durante o armazenamento a20°C. Em laranjas
“Valéncia” com revestimentos compositos de HPMC e lipidios adicionados de
aditivos, foi observado que, ao final de 60 dias de armazenamento, a maioria dos
tratamentos ndo apresentou diferenca significativa em relacdo ao controle, sendo
gue para alguns tipos de aditivos adicionados, as frutas apresentaram até maior
perda de massa do que as controle (VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009). O
mesmo comportamento foi observado por Fagundes et al. (2014), no

revestimento de tomates com HPMC, cera e aditivos antimicrobianos.

3.3.2 Incidéncia visual de deterioracdo

Quanto a incidéncia de deterioracdo, a partir do 25° dia de
armazenamento, a maioria das frutas, tanto as do grupo controle gquanto as

revestidas apresentaram o desenvolvimento visivel de fungos em sua superficie.

4 CONCLUSAO

O revestimento de quitosana e 0 nanocompdsito MMT-0,5 se
apresentaram hidrofilicos, assim como a superficie da casca da pera. A
superficie da casca da laranja se apresentou hidrofébica, o que pode ter
dificultado a adesdo adequada dos revestimentos. Durante 0 armazenamento, a
pera apresentou uma diminuicdo na perda de massa, quando revestida em
relagdo as frutas controle, sendo que o revestimento MMT-0,5 foi 0 mais efetivo
nesse sentido. Além disso, esse revestimento diminui drasticamente a incidéncia
a deterioracdo nas peras. Ja para a laranja, ndo foi observada diferenca na perda
de massa entre as frutas controle e as revestidas, com ambos 0s revestimentos.

Assim, pode-se concluir que o revestimento nanocompasito foi 0 mais efetivo na
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manutengdo de caracteristicas € no aumento do tempo de vida Util de peras
Williams, mas néo de laranjas Pera Rio.
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CONSIDERAGOES GERAIS

O uso de materiais provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis
vem como alternativa ao uso de materiais de fontes petroliferas, contribuindo
para a diminuicdo dos impactos ambientais causados por este. Para tanto é
necessario atuar na melhoria das propriedades destes materiais. A adicdo de
MMT-Na em filmes de quitosana melhora significativamente suas propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de 4agua, 0 que aumenta sua gama de
aplicagdes, principalmente como embalagens e revestimento de alimentos. As
frutas, por apresentarem tempo de vida atil muito curto, tém consideravel
desperdicio de sua producédo, o que pode ser evitado com diferentes métodos de
conservagdo. O uso de revestimentos comestiveis € uma alternativa para
aumentar o tempo de vida atil das mesmas. Como visto, o uso de
nanocompdsitos quitosana/MMT apresenta grande potencial na conservagdo da
pera, entretanto, ainda é necessario o desenvolvimento de estudos aprofundados
quanto a migracdo de compostos da MMT para a fruta, mesmo sendo a MMT

considerada um material com baixa toxicidade.
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APENDICE A — Mapas quimicos da MMT-Na e do nanocompésito MMT-
0,5 obtidos por EDS.
Figura 1 — Mapa quimico da MMT-Na
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Figura 2 — Mapa quimico do nanocompoésito MMT-0,5.
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