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RESUMO

Biofilmes séo peliculas biodegradaveis e/ou comestiveis elaborados a partir de
biopolimeros, capazes de formar uma matriz continua. A aplicagdo de biofilmes
como embalagem esta diretamente relacionada com suas caracteristicas, e com
as possiveis interacdes destes com o produto e o ambiente. Ha indicio de que
as proteinas sdo materiais promissores, em virtude da ampla gama de
propriedades funcionais. A gelatina € um biomaterial atrativo, devido sua grande
producdo e baixo custo. No entanto, a gelatina possui limitagbes em suas
propriedades fisico-quimicas quando comparada aos polimeros sintéticos. O
melhoramento destas propriedades foi proposto neste estudo a partir da
incorporagéo de argila bentonita nos filmes de gelatina. No intuito de aumentar
a interagdo entre a argila e a gelatina foi realizada modificacdo da argila na
presenca de tensoativo (dodecil sulfato de sodio), visando o afastamento basal
entre as camadas de silicato. Os filmes de gelatina com argila bentonita
modificada foram caracterizados como bionanocomposito através de analise de
Microscopia Optica (MO), Angulo de Contato (AC), permeabilidade ao vapor de
agua (PVA), solubilidade, propriedades mecéanicas e umidade. Dentre as quais
reduziu 40,8% da permeabilidade ao vapor d’agua, e aumentou a tensédo de
ruptura em 55%. Os filmes com os maiores teores de argila foram os que mais
contribuiu para o melhoramento das propriedades fisico-quimicas do filme de

gelatina controle.

Palavras-chave: Filmes de bionanocompoésitos, Gelatina, Glicerol, Argila

bentonita, Troca ibnica.



ABSTRACT

Biofilms are biodegradable and / or edible films made from biopolymers, capable
of forming a continuous matrix. The application of biofilms as packaging is directly
related to its characteristics, and to the possible interactions of these with the
product and the environment. There is evidence that proteins are promising
materials because of the wide range of functional properties. Gelatine is an
attractive biomaterial, due to its great production and low cost. However, gelatine
has limitations in its physicochemical properties when compared to synthetic
polymers. The improvement of these properties was proposed in this study from
the incorporation of bentonite clay in the gelatin films. In order to increase the
interaction between clay and gelatin, the clay was modified in the presence of
surfactant (sodium dodecyl sulfate), aiming at the basal spacing between the
silicate layers. The gelatine films with modified bentonite clay were characterized
as bionanocomposite through Optical Microscopy (MO), Contact Angle (AC),
water vapor permeability (PVA), solubility, mechanical properties and moisture
content. Among them, it reduced the permeability to water vapor by 40.8% and
increased the rupture stress by 55%. The films with the highest clay contents
were the ones that contributed the most to the improvement of the physico-

chemical properties of the control gelatin film.

Keywords: Bionanocomposite films, Gelatin, Glycerol, Bentonite clay, lonic
exchange.
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1.0 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente, causada pelo descarte de embalagens de
matéria prima ndo renovaveis, € um dos problemas mais graves enfrentado no
mundo. Este € um fato que demanda alternativas para controlar ou eliminar esse
tipo de residuo, que leva séculos para se decompor. Com esta motivacdo, surgiu
0 interesse em desenvolver biofilmes com propriedades de embalagens
biodegradaveis, que visam diminuir ou exterminar os danos causados pela
poluicdo ambiental e também melhorar a qualidade e durabilidade dos produtos
alimenticios (CAETANO et al., 2018).

A utilizacdo de biofilmes como embalagens para revestimento de frutas
e vegetais estd aumentando devido a intensa demanda por produtos de
gualidade, isso ocorre devido o0s biopolimeros possuirem matrizes
biodegradaveis e serem oriundas de fontes renovaveis que reduzem a polui¢cao
ambiental causada por residuos poliméricos sintéticos nao degradaveis
(SHANKAR et al., 2018). Os nanocompdésitos biopoliméricos, que utilizam argila
como material de enchimento, tem sido um foco académico e industrial nos
altimos anos, pois compoésitos formados por estes materiais apresentam
melhorias desejadas na barreira de vapor de agua, propriedades mecanicas e

térmicas (MONTEIRO et al., 2017).

O uso de biofilmes tem mostrado grande potencial, baixo custo e
caracteristicas adequadas para uso em alimentos, atraindo a atencdo de muitos
pesquisadores, pois fornece uma melhor conservacéo dos produtos alimentares.
E capaz de prolongar a vida util destes, pois podem criar uma barreira
semipermeavel, contra a agua, oxigénio, umidade e movimento de soluto
(PODSHIVALOV, et al., 2017; SORADECH, et al., 2017).

Nesse contexto, este estudo teve como objetivo produzir e caracterizar
biofilmes a partir de gelatina em p6 sem sabor e glicerol, com incorporacao de
argila bentonita modificada por trocas aniénicas. Bem como, analisar e

caracterizar a influéncia do teor de material de refor¢co nos filmes em questéo.
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

Os biofilmes sé@o temas recorrentes em pesquisas e publicacdes
cientificas, devido ao seu grande impacto na reducdo da poluicdo ambiental,
causada, principalmente, pelo descarte de materiais de dificil degradacao. Neste
capitulo, desenvolve-se uma sintese dos assuntos referentes ao tema, bem

como, a justificativa e motivagao para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 PROBLEMAS AMBIENTAIS CAUSADOS PELOS PLASTICOS
PETROQUIMICOS

Com o passar dos anos, ocorreram mudancgas nos padrdes de consumo
da sociedade. Essas mudancas se déo devido ao crescente avanco tecnolégico
e a fabricacdo de produtos cada vez mais atrativos para os consumidores. Com
isto, esses produtos passaram a ter caracteristicas cada vez mais diversificadas
em sua composicdo e, consequentemente, aumento de residuos de dificil

decomposicéo e descartes inadequados (NUNES, 2018).

A dependéncia de materiais plasticos para a vida moderna, levou a um
aumento de seu desperdicio e descarte, grande parte dos materiais utilizados
para embalagens de alimentos sdo materiais ndo biodegradaveis, o que nao
caminha junto a evolu¢do da sociedade, no quesito sustentabilidade e seguranca
ambiental (REDDY et al., 2013; CRITCHELL et al., 2019). Segundo Jambeck et
al. (2015), a populagédo que mora na zona de faixa maritima (costeira) de 190
paises é responsavel pelo despejo de 9 milhdes de toneladas de plastico aos
oceanos, aponta-se que existia aproximadamente 580 mil pedacos de plastico

por km2 em 2015.

No mundo, mais de um trilhdo de sacos plasticos sdo usados todos os
anos e 3 bhilhdes de sacolas plasticas sao utilizadas diariamente na China, de
acordo com a China Trade News (apud KASIDONI, 2015). Estima-se que 98,6
bilhGes de sacolas plasticas foram colocadas no mercado da Unido Europeia, e
por consequéncia cada cidadao utiliza aproximadamente 200 sacos plasticos
anualmente (KASIDONI, 2015).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128140031000344#!
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De acordo com o Ocean Conservancy (2019), todos os anos, oito
milhdes de toneladas de plastico entram nos oceanos. Estima-se que 90% do
residuo flutuante nas aguas sao plasticos. As sacolas plasticas podem percorrer
milhares de quildmetros pelos oceanos, ocasionando impactos nas vidas
marinhas das tartarugas, baleias e focas, por exemplo, que as confundem com
aguas-vivas (KASIDONI, 2015).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente do Brasil (2019), o plastico
petroguimico leva mais de 400 anos para se decompor. No Brasil, cerca de um
quinto do lixo € composto por embalagens, sdo aproximadamente vinte e cinco
mil toneladas deste material que vao parar nos depdsitos de lixo. Ou seja,
quando consumidas de forma exagerada e descartadas de maneira regular ou
irregular, as embalagens plasticas, contribuem para o esgotamento dos aterros
e lixdes, dificultando a degradacao de outros residuos, e podem ser ingeridos

por animais, causando sua morte.

2.2 POLIMEROS E BIOPOLIMEROS

Os polimeros representam uma das classes de materiais mais variantes
existentes para aplicagfes em diversas areas, sdo macromoléculas formadas a
partir de unidades estruturais menores chamados mondémeros. Possuem baixa
massa molecular e estdo ligadas entre si por ligacdes covalentes (FARIAS,
2016).

Na atualidade, o interesse tecnolégico esta voltado para uma nova
geracao de polimeros, formados a partir de matrizes biodegradaveis (organicas
ou minerais). Estes tem-se mostrado como substituto potencial de polimeros
convencionais devido ao seu melhor desempenho apés sofrerem reforgos. Os
biocompdsitos apresentam diversas vantagens, principalmente devido ao seu
carater ecoldgico, uma vez que podem ser naturalmente degradados, e por
possuirem origem renovavel. Além disso, esses produtos podem ser produzidos
a partir de recursos agroindustriais, como o amido, apresentando baixo custo
(CASTILLO et al., 2015; SHARMA et al., 2018).
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Biopolimeros, de maneira geral, podem ser entendidos como polimeros
produzidos a partir de fontes renovaveis, tais como, milho, cana de acuUcar, e
celulose (SANTOS, 2018).

2.3 BIOFILMES

Biofilmes sdo peliculas de pouca espessura preparadas a partir de
materiais organicos, que agem como barreiras a elementos externos e protegem
0os produtos embalados de danos fisicos e/ou bioldgicos, com isso podem
aumentar sua vida util. Atualmente, tem-se falado muito no desenvolvimento de
biofilmes, eles podem ter varias utilidades, uma das mais conhecidas é a
aplicacdo em frutas, como coberturas comestiveis, com caracteristicas
transparentes. Além de proporcionarem uma boa aparéncia ao fruto, as
coberturas aumentam a vida 0til e mantém as propriedades funcionais e
sensoriais do produto (HENRIQUE, 2008; GOMES et al., 2016).

A producgéo e o estudo de peliculas e recobrimentos comestiveis tem
sido alvo de numerosos estudos de pesquisas recentemente (CASTILLO et al.,
2015; MONTEIRO et al., 2017). Biofilmes podem ser utilizados para inibir ou
reduzir a permeabilidade a umidade e oxigénio, podendo atuar como
antioxidantes, antimicrobianos, e melhorar a integridade mecéanica dos alimentos
(MUJTABA et al., 2019).

Para a criagdo de uma solucdo geradora de filme séo utilizados alguns
constituintes basicos como, polimeros, (denominados de agente formadores),
solvente, agente plastificante e um agente que ajuste o pH. Cada material €

utilizado buscando oferecer determinadas propriedades para o biofilme.

2.4 GELATINA

Dentre as varias proteinas que podem ser utilizados para a producao de
filmes comestiveis e/ou biodegradaveis, a gelatina é um dos que merece
atencdo. Por ser uma proteina de origem animal, formada através da hidrolise
acida ou basica do colageno oriundos de ossos e de peles bovinas a gelatina é

muito utilizada na industria farmacéutica e alimenticia. No Brasil, esse tipo de
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material € produzido com abundancia, a baixo custo e com caracteristicas
funcionais apropriadas para a elaboracdo de biofilmes, tais como baixa
toxicidade, biodegradabilidade, seguranca ambiental e alta solubilidade em
agua. (GUERRERO et al., 2011; LUCENA et al., 2017; WANG et al., 2019).

Os filmes obtidos a partir de gelatina apresentam excelentes
caracteristicas quanto a barreira ao oxigénio e ao diéxido de carbono. Esse
biopolimero tende a inchar ou dissolver ao entrar em contato com superficies de
produtos alimenticios com alta umidade, entretanto ndo sao eficientes quanto a

capacidade de conter vapor de agua (WANG et al., 2019).

De acordo com Jamr6z et al. (2019), a gelatina € composta por uma
sequéncia de aminoacidos, rica em glicina, prolina e hidroxiprolina o que afeta
suas propriedades gelatinosas. Os resultados obtidos a partir de gelatina tém
baixo sabor e propriedades aromaticas, o0 que € importante em aplicacdes

alimenticias. A estrutura quimica da gelatina pode ser observada conforme a

Figura 1.
Figura 1 — Estrutura quimica da gelatina
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Fonte: Chaplin (2018)

2.5 AGENTE PLASTIFICANTE

O plastificante pode ser definido como uma substancia que quando
incorporada em um material tem o intuito de melhorar a sua funcionalidade e

manuseio, de acordo com a Unido de Quimica Pura e Aplicada.

A utilizacdo de plastificantes na producdo de filmes reduz as forcas

intermoleculares entre as cadeias do polimero, possibilitando que a mesma
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aumente sua mobilidade. A utilizacdo de diferentes concentracfes de
plastificantes tem sido bastante estudada, pois além de permitirem que os filmes
se tornem menos quebradicos, sua adicdo causa alteragdes nas propriedades
mecanicas e aumenta a permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio (TANG
et al., 2008; MULLER et al., 2011).

Segundo Chivrac et al. (2010) e Liu et al. (2011), a adicdo de
plastificantes se faz necesséaria para aprimorar a flexibilidade dos biofilmes.
Existem muitos materiais utilizados como plastificantes na formacéo de filmes:
os polidis (sorbitol, glicerol, eritritol), os monos e oligossacarideos (glicose e
sacarose). Os polidis sdo os mais utilizados na producdo de filmes com
polissacarideos, melhorando caracteristicas de flexibilidade pela diminuicdo das

interacdes polimero-polimero.

2.6 NANOCOMPOSITO DE ARGILA BENTONITA

O interesse em nanocompdsitos ganhou destaque a partir dos anos 80,
ao serem utilizados por pesquisadores da industria automobilistica, que os
incrementaram na composigéo do nylon e obtiveram resultados significantes nas
propriedades mecénicas e de resisténcia térmica. Nanocompdsitos podem ser
entendidos como materiais hibridos, com pelo menos um de seus componentes

em escala hanométrica, que varia de 1 a 100nm (HUSKIC et al., 2013).

Os nanocompdésitos de argila podem ser classificados em trés grupos:
0s convencionais, no qual as camadas de mineral agem como um enchimento;
os intercalados, onde ocorre a interacdo da matriz polimérica de forma regular
entre as lamelas do mineral; e o grupo dos esfoliados onde as camadas do
mineral sdo esfoliadas na matriz polimérica continua. (CHEN et al., 2015). A
argila pode ser entendida como um material natural, terroso, de granulacéo fina,
gue quando umedecido com agua apresenta caracteristicas de plasticidade.
Quimicamente sdo materiais formados por silicatos hidratados de aluminio, ferro

e magnésio, conhecidos como argilominerais (OLIVEIRA et al., 2016).

As esmectitas € o grupo no qual a argila bentonita se enquadra. Durante

a formacé&o dos cristais de esmectita, podem ocorrer substituicbes isomorficas
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nas folhas tetraédricas de Si** por Al**, e nas folhas octaédricas de AI** por Mg?*
ou Fe?*, de forma isolada ou em combinacédo. Essas substituicdes isomorficas,
juntamente com as ligagdes partidas nas arestas dos cristais, geram deficiéncias
de cargas positivas nos mesmos, que sdo compensadas por céations trocaveis
como Na* ou Ca?* (PATRICIO et al., 2014). Existem duas classes de bentonita:
a sodica e a calcica, que séao utilizadas principalmente em aplicacdes industriais
(KAUSAR et al., 2018).

2.6.1 Ativacao da argila

Comumente, a mistura de biopolimeros e argila ndo resulta na geracéo
de um nanocompaosito perfeito. Este fracasso ocorre devido as interacdes fracas
entre o biopolimero hidrofilico e a argila hidrofilica natural, que resulta numa
separacao intercalada do material de enchimento na matriz de biopolimero (LIAO
et al, 2015).

Segundo Monteiro et al. (2017), o modificador organico tem como
finalidade aumentar o espagcamento basal entre as camadas de silicato da argila,
fazendo com que haja a criacdo de espago para o biopolimero penetrar entre as
lamelas, durante a formac¢édo do nanocompasito.

As argilas bentonitas contendo cations de troca podem ser modificadas
com sais quaternarios de amoénia para obtencdo do complexo: argila/composto,
passando-a de hidrofilica para organofilica. A parte catidnica das moléculas do
sal quaternario de amodnia ocupa 0s sitios onde anteriormente estavam 0s
cétions inorganicos e as longas cadeias organicas se situam entre as camadas
do argilo mineral (FERREIRA et al., 2013).

A Figura 2 mostra 0 mecanismo proposto para a formacdo de

nanocompoésitos de biopolimero e argila modificada.
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Figura 2 — Mecanismo de nanocompdsitos de gelatina-argila.
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Fonte: Chiu et al., (2014).

Inicialmente a argila bentonita natural possui uma estrutura de camadas
de silicato empilhadas, interligada por um espaco interlamelar na presenca de
ions inorgéanicos, responsavel por estabilizar a estrutura negativa da argila e
torn&-la hidrofilica. A argila natural passa por modificacdo superficial formando a
argila modificada Nessa condi¢do, o material de refor¢co apresenta espaco entre
as camadas de silicato e compatibilidade com a estrutura biopolimérica,
suficiente para permitir o entrelagamento da mesma, acarretando na esfoliagdo
de tais camadas, consequentemente, o carater de reforgo destas € destribuido
uniformemente ao longo da matriz de gelatina, melhorando assim suas

propriedades fisico-quimicas (CHIU et al., 2014).

2.7 ESTADO DA ARTE

Muitos estudos vém sendo realizados buscando inovagdes tecnoldgicas
capazes de reduzir ou minimizar a quantidade de plasticos e residuos sélidos,
gue agridem o meio ambiente. Das tecnologias encontradas para diminuir este
tipo de agressdo a natureza, os biofiimes se destacam por apresentarem
caracteristicas de embalagens biodegradaveis (ndo causam danos ao meio
ambiente) e de preservarem a qualidade dos alimentos (VICENTINO;
FLORIANO; DRAGUNSKI, 2011).

Monteiro et al. (2017), analisaram as barreiras de agua, as propriedades

mecanicas e térmicas de nanocompdésitos formados por amidos de mandioca e
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argila natural ou modificada por trocas ibnicas. Observou-se que a argila natural
nao apresentou compatibilidade com o filme de amido, resultando na formacao
de um nanocompésito intercalado, enquanto a argila modificada deu origem a
formacdo de um nanocompdésito esfoliado. De maneira geral pode-se dizer que
a argila modificada aumentou a resisténcia a tragéo e elasticidade, e diminuiu a
capacidade de deformacéao dos filmes de amido de mandioca. O hanocompadsito
de amido e argila modificada foi considerada a melhor membrana quanto barreira

e propriedade ao vapor de 4gua, mostrando menor permeabilidade deste.

Liu et al. (2017), pesquisaram os efeitos combinados da plastificagéo e
da reticulag@o sobre as caracteristicas dos filmes de gelatina, observaram que o
maior teor de plastificante associado a transglutaminase apresentou melhores
propriedades ddcteis, tais como o alongamento a ruptura e resisténcia, em
comparacao aos filmes de gelatina. Mas apesar disto, 0 médulo de Young e a
resisténcia a tragdo ndo apresentaram modificagdes, independente do teor
adicionado de transglutaminase ou de plastificante, segundo os autores, apesar
da presenca destes componentes ter influenciado na formacéo de estruturas de
hélice tripla e as conformacdes de estrutura secundaria, sua insercdo nao

influenciou nessa propriedade.

Em Monteiro et al. (2018), os autores estudaram uma forma de
incorporar a argila bentonita em filmes de fécula de mandioca, visando uma
reducdo de permeabilidade ao vapor de dgua. Notou-se, que a argila modificada
foi o fator de maior importancia nas estatisticas sobre o fenébmeno citado.
Experimentalmente, foi comprovado que a argila modificada com o glicerol e o
amido de mandioca apresentou reducao significativa das barreiras de vapor de

agua.

A metodologia utilizada em Oliveira et al. (2018), avaliaram os filmes
biopoliméricos de fécula de mandioca com incorporacéo de argila modificada por
troca idnicas, e a sua aplicagcdo como revestimento em frutas. Observou-se que
a incorporacdo de sais em argila modificou suas caracteristicas hidrofilicas e
alterou seu espaco basal, notou-se também, que a argila modificada é eficiente
para a utilizacdo na matriz polimérica da fécula de mandioca, facilitando o
aumento da area de contato e uma melhoria nas caracteristicas de barreira dos

revestimentos.
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Dairi et al. (2019) utilizou acetato de celulose, a AgNPs-argila
organoculada e/ou filmes de timol nano-biocompdsito com propriedades
antimicrobianas/antioxidantes combinados com uso de embalagens para
alimentos. Observou-se que os resultados evidenciaram a formacao de nano-
biocompdsitos intercalados, e confirmaram que ambos aditivos tém influéncia
sobre algumas propriedades. Um aumento no teor de argila diminuiu a claridade
Optica, porém melhorou as propriedades de barreira UV, além de aumentar a
resisténcia a tragdo e oxigénio, enquanto o timol induziu um efeito contrério.
Verificou-se também, que a presenca de argila organica controlou a liberacéo de

prata para um efeito antimicrobiano de longa duracéao.



25

3.0 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento dos biofilmes apresentados neste trabalho,
foram utilizados materiais como a argila bentonita e gelatina, além de reagentes
e equipamentos para andlises mecanicas, opacidade, microscopia 6ptica, angulo
de contato, permeabilidade ao vapor d’agua e solubilidade. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Processos Quimicos, Laboratério de Tecnologia de
Alimentos, Laboratério de Plasma e Laboratério de Ensaios Mecéanicos, todos
pertencentes a UFERSA. Todos os dados desse estudo foram colhidos pelo

menos em triplicata.

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

o Argila bentonita modificada por trocas aniénicas, com cor creme

claro, em forma de p6, com tamanho médio das particulas de 0,074mm;

o Gelatina bovina em p6 incolor e sem sabor (Dr. Oetker do Brasil
LTDA);

o Glicerol P.A-ACS (99,5%) - (Dindmica Quimica Contemporanea
LTDA);

e  Agua destilada.

3.2 EQUIPAMENTOS

e  Agitador magnético com aquecimento (LUCA-0851, LUCADEMA);
o Estufa com circulacdo e renovacéo de ar (TE-394/1, TECNAL);

o Mesa Agitadora (TE-1401, TECNAL);

o Balanca analitica (AY220, MASTER®);

° Ultrasonic Cleaner (USC-800A, UNIQUE);

o Micrometro (Mitutoyo, modelo MDC — 25M/ Japéo);

o Colorimetro (modelo CR 10, MINOLTA);
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o Maquina Universal de Ensaios (DL-10000, EMIC/ Parana-BR).

3.3 OBTENCAO DA ARGILA BENTONITA MODIFICADA POR
TROCA ANIONICA

Em trabalho prévio realizado por Monteiro et al., (2017) modificou a argila
bentonita de acordo com a metodologia adaptada de Li e Guo (2015), a qual foi
caracterizada e cedida para a realizagcdo desse estudo. O processo de

modificacdo da argila esta descrito a seguir.

Foi preparada uma solucéo de argila bentonita de cor creme claro, em
forma de pd, com tamanho médio de particula de 0,074 mm e capacidade de
troca ionica de 75 meq/ 100g, dissolvendo 0,25g de argila em 80 ml de
etilenoglicol (solucdo 1). Logo em seguida, dissolveu 1g de dodecil sulfato de
sbédio (DSS) tensoativo aniénico organico (fabricado na Inlab Confianca, Séo
Paulo, Brasil), em 20 ml de agua destilada, misturando com a solucdo 1. Para
uniformizar completamente, a mistura foi agitada. O valor de pH da mistura foi
ajustado para 4,7 por 0,1 mol/L de solugcédo de &acido nitrico (HNO3) e depois
reagiu a 100° C durante 2 horas. A solucao foi entdo resfriada, lavada e filtrada.
O produto final da reacao foi seco a vacuo a 80°C, e depois triturado para se

obter a argila bentonita modificada.

3.4 OBTENCAO DO TEOR DE GELATINA

Inicialmente, foi feito um estudo preliminar para determinar a quantidade
de gelatina em p6 sem sabor, assim como, o de glicerol e a concentracao do
nanocompésito a ser manipulado no planejamento experimental. Para isso,
foram experimentadas formula¢cdes com quantidades de gelatina variando de 2g
a 5g e concentracao de glicerol fixa em 30%; para a escolha do teor de glicerol
recorreu-se a dados da literatura em Passos (2015). A quantidade de agua foi
determinada em relacdo a massa total da solugdo, que quando somada obtém-
se 100g de solugao, conforme mostra a Tabela 1. A quantidade de gelatina seca
a ser utilizada na elaboracao dos filmes de gelatina e glicerol (FGG), e filmes de

nanocompoésitos (FN) foi determinada a partir de avaliacao visivel.
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Tabela 1 — Formulacéo dos filmes controle

Filmes Gelatina (Q) Glicerol (g) Agua destilada (mL)
F1 2 0,6 97,4
F2 3 0,9 96,1
F3 4 1,2 94,8
F4 5 1,5 93,5

Fonte: autoral.

A partir de andlise qualitativa, optou-se em trabalhar com os filmes que
continham 5% de gelatina, por apresentar melhor resultado, com isso, essa
quantidade de gelatina foi escolhida para compor as formulacdes dos filmes de
controle e filmes de nanocompasitos. Por fim, em estudo prévio (MONTEIRO et
al., 2017; OLIVEIRA et al., 2018) foram escolhidas as concentracdes de argila
bentonita com os teores de 2,5% e 5% em relagdo a massa da gelatina seca.

3.5 PREPARACAO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS

Foram utilizadas gelatina e agua destilada, como biopolimero e solvente,
respectivamente. Para a elaboracao dos filmes foi necessério a utilizagdo de um
agente plastificante, optou-se, pelo uso do glicerol de acordo com estudos
prévios (PASSOS, 2015).

3.5.1 Solucgao controle

Preparou-se uma solu¢éo 01 contendo 93,5mL de agua destilada, 5g de
gelatina e 1,5¢g de glicerol (30% da massa de gelatina seca). A preparagao de
cada solucdo de gelatina ocorreu com a dispersdo da gelatina no solvente de
forma lenta, com um bastdo de vidro, visando a nédo formacéo de aglomerados
de particula. Em seguida, a solu¢do 01 foi deixada em repouso, para que
houvesse a solubilizacdo de parte da gelatina a uma temperatura ambiente 25°C
por aproximadamente 1 hora. Posteriormente, a solucao 01 foi aquecida a 60°C,
em um banho termostéatico com agitacdes magnéticas suaves, com o auxilio de

um agitador magnético com aquecimento por 20 minutos.
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Em seguida, a solucdo 01 foi utilizada para a modelagem dos filmes,
onde 60g da solucéo filmogénica foi colocada em uma placa de acrilico com
dimensdes 15cmx15cm. A placa foi introduzida na estufa com circulagéo e
renovacdo de ar a 50°C por aproximadamente 6h, até que o filme secasse. O
filme obtido, de acordo com o procedimento descrito, foi denominado como:
controle (gelatina + glicerol + agua destilada). O fluxograma de etapas da

producéo do filme controle pode ser observado pela Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma da produc¢éao do filme controle.
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Fonte: autoral.

3.5.2 Solugcédo de nanocompdsito

Outras duas solugdes de 5g de gelatina foram preparadas em 63,37mL
e 63,25mL de agua destilada, e nomeadas de solucdo 01 e solugcdo 02,
respectivamente, e adicionada a cada uma 1,5g de glicerol. As duas solucdes
ficaram em repouso por aproximadamente 1 hora, para que houvesse a
solubilizacédo de parte da gelatina a uma temperatura ambiente de 25°C. Em
seguida as solu¢des 01 e 02 foram aquecidas a 60°C, em um banho termostatico
com agitacfes magnéticas suaves, com o auxilio de um agitador magnético com

aguecimento durante 20 minutos.

Enquanto isso, foram preparadas outras duas solu¢desnde 2,5% e 5%
(em relacdo a massa da gelatina seca) de argila bentonita (BT) e 30mL de agua
destilada. As misturas foram colocadas em um banho ultrassénico a temperatura

ambiente.
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As solucdes de gelatina e as solucdes de argila foram homogeneizadas
resultando em duas solucdes filmogénicas. As duas solucdes filmogénicas finais
foram colocadas em banho ultrass6nico durante 30min, para proporcionar a
melhor homogeneizagéo das solugdes, as quantidades de produto final em cada

filme podem ser observadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidade de massa final de cada filme

Formulacdo | Gelatina em po Glicerol Argila Agua
FC 5g 1,59 - 93,5mL
FN1 5g 1,59 0,125¢ 93,37mL
FN2 59 1,59 0,250g 93,25mL

Fonte: autoral.

Em seguida, cada solucao foi utilizada para a modelagem dos filmes,
onde 60g de cada solucéo filmogénica foram colocados em uma placa de acrilico
com dimensdes 15cmx15cm. As placas foram introduzidas na estufa com
circulacéo e renovacao de ar a 50°C por aproximadamente 6h, até que os filmes
secassem. Os dois filmes obtidos, de acordo com o procedimento descrito, foram
denominados como: FN1 (gelatina + glicerol + agua destilada + argila bentonita
2,5%) e FN2 (gelatina + glicerol + agua destilada + argila bentonita 5%). A Figura

4 mostra o fluxograma das etapas de produc¢éo dos filmes de nanocompositos.

Figura 4 — Fluxograma das etapas de preparacao dos filmes
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Fonte: autoral.
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3.6 CARACTERIZACOES
3.6.1 Aspecto visual

As analises visuais foram realizadas de forma subjetiva, com intuito de
eliminar os filmes com falhas estruturais. Com base nessas analises foram
observadas as caracteristicas como homogeneidade, flexibilidade e
manuseabilidade. Os filmes ndo homogéneos sé&o aqueles com presenca de
aglomerados de particulas visiveis a olho nu, coloracdo distinta, rupturas
estruturais e espessura ndo homogénea. A flexibilidade pode ser entendida
como a facilidade de separacéo do suporte e elasticidade. J4 a manuseabilidade
esta relacionado a possibilidade do mesmo ser manipulado sem riscos de
sofrerem ruptura, inclusive em sua remocao do suporte utilizado durante a
secagem (SANTOS, 2014).

Os filmes que apresentavam particulas insollveis de gelatina,
dificuldade de se desprender do suporte, bolhas, pouca flexibilidade, coloracéo

e espessura ndo uniformes foram desprezados.

3.6.2 Espessuras

A espessura dos filmes foi medida com um auxilio de um micrémetro
com resolucdo de 0,001mm. As medicdes foram realizadas em cinco pontos

aleatorios ao longo da extensao de cada um dos filmes.

3.6.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes de gelatina foram obtidas
utilizando um a Maquina Universal de Ensaios (, que trabalha de acordo com o
método padrdo da norma ASTM D882-83, a uma velocidade de ensaio de
5mm/min com aplicagéo de forca total de 100KN (Figura 5). As amostras s&o
avaliadas com o comprimento de 50mm x 5mm de largura, obedecendo a

espessura maxima de 0,25mm.
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Figura 5 — Esquema do ensaio de tracao feito nos filmes
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Fonte: autoral.

3.6.4 Permeabilidade ao vapor de agua — PVA

A permeabilidade de vapor de agua tem como objetivo caracterizar a
propriedade de barreira que o material e reforco utilizado pode vir a oferecer ao
filme de gelatina. Dessa forma, a PVA foi determinada gravimetricamente, de
acordo com o método padrdo ASTM E96-95. Os filmes foram cortados em
pedacos com diametro de 18mm, e logo em seguida depositados no topo das
células de medicdo de PVA. O nivel de agua foi de 60mL colocado na capsula

gue fica logo abaixo do suporte do filme, conforme a Figura 6.
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Figura 6 — Célula de permeagéo
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Fonte: adaptado de Oliveira (2017)

O peso de cada célula foi medido antes de ser depositado em um
dessecador (Figura 7), que continha particulas de silica em gel no fundo,
proporcionando uma umidade relativa de 10% e temperatura interna de 29°C. O

peso das células foi medido a cada hora durante um periodo de 6 horas.

Figura 7 — Células em repouso no dessecador

Fonte: autoral.
A PVA dos filmes foi calculado em g.mm/h.kPa.m? de acordo com a

Equacao 1.
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PVA = (1)

A.t.AP
Onde;

W: Peso da agua que permeia atraves do filme (g);
L: Espessura do filme (mm);

A: Area da sec&o transversal ao furo (m2)

t: tempo de permeacéo (horas)

AP: Diferenca de pressao para o vapor de agua entre os dois lados do
filme (kPa)

3.6.5 Solubilidade em agua

Para caracterizar e coletar os dados da solubilidade dos filmes de
gelatina, utilizou-se a metodologia adaptada de Ge et al. (2015). Para isso,
discos (2cm de diametro) dos filmes foram secos a uma temperatura de 105°C
por 60 minutos em uma estufa. As amostras foram submersas em agua
destilada, em agitacdo por 24h, utilizando uma mesa agitadora a 200rpm.
Posteriormente, os discos foram secos, mais uma vez, a 105°C por 60 minutos.

Pode-se calcular a solubilidade a partir a partir da Equagéao 2.
S (%) = L_mfxlo() (2)
mi
Onde:

m;; massa inicial (g)

ms. massa final (g)

3.6.6 Umidade dos filmes

Para caracterizar a umidade dos filmes foram cortadas amostras com
dimensbes de 2cmx2cm, e pesados em uma balanca analitica de precisao

(AY220, MASTER®). Logo em seguida, as amostras dos filmes foram secas a
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105°C por 1h. Apés a secagem, os filmes foram imediatamente pesados. Pode-
se obter o valor percentual da umidade pela Equacéo 3.

U(%) = mi%imfxmo 3)

3.6.7 Propriedades opticas

3.6.7.1 Opacidade

A opacidade dos filmes foi determinada pelo colorimetro (modelo CR 10,
Minolta), calibrado com fundo branco e preto padrées. Os valores de opacidade
foram calculados de acordo com a Equacgéo 4, encontrada em Fakhouri et al.
(2015), onde Opp € a opacidade do filme contra um fundo preto e Opy, € a

opacidade do filme contra um fundo branco.

_ Opp
Op = opb x100 (4)

3.6.7.2 Microscopia Optica

Afim de evidenciar a barreira que o material de refor¢o (argila bentonita)
proporciona ao logo da matriz de argila, foi visualizado a superficie dos filmes
por meio de micrografias feitas em microscopio 6ptico de transmissédo (Olympus
BX52, equipado com uma camara Olympus C50502Z). Obtiveram-se micrografias
Opticas para cada filme, utilizando o modo de luz incidente. As amostras foram
cuidadosamente vertidas num suporte de alumina e espalhada sob cobertura de

vidro, a temperatura ambiente, antes das observacoes.

3.6.8 Angulo de contato

O angulo de contato (6) ou de molhabilidade corresponde ao valor, em
graus, que uma determinada substancia liquida forma com a superficie, como

por exemplo, uma gota de agua sobre a superficie de um biofilme. Os resultados
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dos angulos de contato dependem da constituicdo de cada material, do solvente,

da rugosidade do filme, e outras caracteristicas (SILVA, et al., 2007).

Para caracterizar a afinidade da gelatina em interagir com um meio polar
antes e depois da adicédo de argila bentonita, foi investigado o angulo de contato
da gota d’agua sobre a superficie do filme. As analises de angulo de contato

foram realizadas sobre os filmes conforme a Figura 8.

Figura 8 — Representacdo do angulo de contato entre uma gota e a superficie.

Fonte: adaptada de Oliveira (2017).



36

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos 0s parametros de
caracterizacdo dos filmes de gelatina incorporados de argila bentonita

modificada.

4.1 ASPECTOS VISUAIS DOS FILMES

Os filmes selecionados apresentaram aspectos uniforme (Figura 9 b) e
uma determinada maleabilidade, que os tornavam favoraveis ao manuseio, além
de permitirem facil remoc¢édo do suporte. Os filmes que ndo se enquadraram

nessas caracteristicas (Figura 9 a) ndo sédo apresentados neste trabalho.

Figura 9 — Aspectos visuais dos filmes (a) filme eliminado (b) filme escolhido.

- (b)

Fonte: autoral.

4.2 ANALISES DE ESPESSURAS DOS FILMES

As espessuras determinadas pela medicao direta através do micrémetro

sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Espessura dos filmes

Amostra Composicgao Espessura (mm)

Gelatina + glicerol +
Controle ) 0,185 + 0,014
agua
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Gelatina + glicerol +
FN1 agua + argila bentonita 0,174 £ 0,018
(2,5%)
Gelatina + glicerol +
FN2 agua + argila bentonita 0,190 = 0,044
(5%)

Fonte: autoral.

Os resultados encontrados nesse trabalho s&o considerados
satisfatorios, pois mostra a homogeneidade dos filmes formados, ou seja, eles
apresentaram poucas alteracbes em sua superficie, apesar do processo de
formacdao ser casting, de dificil de controle. A espessura € um indicador que afeta
as propriedades dos filmes, e quando controlada permite a uniformidade do
material e a validade das comparacdes entre suas propriedades (VICENTINO et
al., 2011).

A espessura pode variar de acordo com 0s componentes agregados aos
filmes ou diferentes volumes de solucao filmogénica adicionada as placas para
a elaboracéao dos filmes. Lucena et al. (2017), encontrou valores 0,14 a 0,21 mm

de espessura em filmes de gelatina, glicerol e xilana.

4.3 SOLUBILIDADE E UMIDADE DOS FILMES

A solubilidade em agua € uma importante propriedade dos filmes, tanto
nas suas aplicacdes, como na protecéo dos alimentos onde a atividade de agua
€ alta, ou ainda quando o filme entra em contato com a agua durante o
processamento do alimento embalado (TONGDEESOONTORN et al, 2011). A

Tabela 4 apresenta os dados de solubilidade e umidade de cada amostra.

Tabela 4 — Solubilidade e umidade dos filmes.

Amostra Solubilidade (%) Umidade (%)

Controle 96 + 0,007 16 + 0,004
FN1 95 + 0,009 13 £ 0,007
FN2 92 + 0,009 12 + 0,001

Fonte: autoral.
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De acordo com os dados da Tabela 4, nota-se que a incorporacao dos
argilominerais aos filmes resultou numa reducdo da porcentagem de material
seco solubilizado e da umidade, em relagéo ao filme controle, sugerindo que a
carga incorporada a matriz polimérica contribuiu para que houvesse um aumento
na resisténcia a solubilidade em agua do material.

O tratamento anidnico causou a reducédo da solubilidade, possivelmente
devido ao tipo de grupos amino, o que tornou os filmes mais hidrofébicos, de
acordo com a quantidade disposta em cada sal quaternario. Um maior nimero
desses grupos afeta a diminuicdo da solubilidade (HUANG et al., 2005). Outra
hipotese para o0 aumento da hidrofobicidade do filme esta relacionada a retencao
de umidade do meio pelo mineral, que além de dificultar a hidratacdo da matriz
hidrofilica, previne a ocorréncia de processos difusivos, devido a interacdo entre
a argila e o biopolimero (SANTOS, 2014).

Os estudos de Monteiro et al. (2017), apresentaram resultados
semelhantes, e apontaram que a diminuicéo da solubilidade dos filmes pode ser
devido ao volume da matriz de biopolimero sendo reduzida pela interacdo do

material de enchimento durante a formacéo do nanocompdsito.

4.4 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecénicas determinam a resposta dos materiais as
influéncias mecanicas externas, sendo esta resposta manifestada pela
capacidade de desenvolverem deformacdes reversiveis, irreversiveis e
resistirem a fratura. O aperfeicoamento das propriedades mecanicas de filmes
biopoliméricos se da pela capacidade de aumento de sua flexibilidade, que por
sua vez, € medido pelo alongamento até que haja a ruptura e esta definida como
a capacidade gue o filme tem para deformar antes de se quebrar (SAURABH,
2015).

Os resultados de tensdo na ruptura e elongacdo dos biofilmes

produzidos nas diferentes formulacdes testadas sao apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — Curva de tenséao versus deformacéo dos filmes de gelatina:

controle (FC), e com adicéo de argila bentonita FN1 e FN2.
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Fonte: autoral.

As curvas da Figura 10 representam os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos, tensdo de ruptura e elongacdo dos biofilmes produzidos nas
diferentes formulacdes testadas. O filme controle obteve a maior deformacéo
(DF), 92mm, porém, suportou a menor tensao de ruptura (TR), 9,5 KPa. Com a
adicdo da nanoargila os filmes aumentaram a tensdo enquanto diminuia a
deformacdo. O FN2, apresentou a maior TR, 21,8 KPa, enquanto sua
deformacdo maxima foi de 27 mm, o FN1 apresentou uma deformacéo de 51
mm e TR de 20,1 KPa.

Segundo Yu et al. (2006), ligacbes de hidrogénio entre a argila e o
biopolimero, além de influenciar na reducao da hidrofilicidade, sdo responsaveis
por melhorias significativas nas propriedades mecanicas, propriedades de

barreira e resisténcia a solventes.

4.5 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA (PVA)
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A Figura 11 ilustra os efeitos da incorporacdo da argila bentonita

modificada sobre os valores da PVA do filme de gelatina e glicerol.

Figura 11 — Permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes.
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Fonte: autoral.

Observando a Figura 11, pode-se perceber que os valores da PVA
diminuiram, tendo o FN2 reducdo de 40,8% em relacao ao filme de gelatina
controle por apresentar uma estrutura esfoliada, exibindo a menor PVA (0,77
g.mm/h.KPa.m?) dentre os trés filmes. O FN1 apresentou um PVA igual 0,91
g.mm/h.KPa.m? evidenciando uma diferenca significativa em relagdo ao filme
controle e um valor superior ao FN2, mostrando que o FN2 realmente apresentou

menor valor de permeagdo entre os filmes analisados.

Para Rastogi et al. (2015), filmes proteicos geralmente apresentam
barreiras de vapor de dgua reduzida. A permeabilidade diminui com o aumento
da hidrofobicidade da matriz. A adicdo de substancias hidrofébicas em uma
solucdo filmogéncica aumenta a propriedade de barreira ao vapor d’agua,
consequentemente, a difusividade da dgua através da proteina interfacial diminui

e, portanto, a PVA é reduzida.

De acordo com Zhao et al., (2017) os filmes de bionanocompdsitos

apresentam caracteristicas melhoradas em relagcdo ao biofilme original, ja que



41

os argilominerais sao dispersados pela matriz polimérica, dando ao argilomineral

um carater de barreira.

4.6 ANGULO DE CONTATO

A Figura 12 ilustra o angulo de contato da gota d’agua sobre a superficie
dos filmes: controle, FN1 e FN2.

Figura 12 — Angulo de contato da gota d’agua sobre os filmes.
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Fonte: autoral.

A Figura 12 mostra um angulo de 32° formado entre a gota d’agua e o
filme controle de gelatina, evidenciando a tendéncia que a gelatina tem de
interagir com o meio polar. A utilizacdo da argila bentonita modificada como
material de reforgo em um teor de 5% no FN2, obteve o maior angulo de contato,
aumentando em 50% com relagdo ao filme controle tendo um angulo de 64°. E
0 FN1 apresentou um angulo de contato de 43,7°, mostrando um carater mais

hidrofobico que o filme controle.

Por fim, dentre os filmes analisados o FN2 foi o que estabeleceu menor
interagdo com o meio polar. Pode-se dizer, que essa interacdo est4 relacionada
com a compatibilidade eletrostatica entre a gelatina e a argila modificada, de
forma que quanto sdo maior os grupos funcionais do modificador organico, maior

€ 0 espaco entre as camadas de silicato que a estrutura polimérica encontra para
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se entrelacar, estabelecendo ligagcdes intermoleculares com tais grupos
funcionais (CRETOIS et al., 2014). Portanto, as camadas de silicato se
dispersam uniformemente ao longo da estrutura da gelatina reduzindo a

capacidade desta de realizar ligagdes de hidrogénio com o meio.

4.7 PROPRIEDADES OPTICAS

4.7.1 Opacidade

Visualmente os filmes devem apresentar opacidade e coloragcao
atrativas e que nao se modifiquem com o passar do tempo, para que a aceitacéo
do produto néo seja prejudicada pelo tempo de armazenamento (RUIZ-HITZKY
et al., 2013). Os resultados da adicao e consequentemente do aumento do teor

de argila bentonita nos filmes de gelatina sobre os valores da opacidade sé&o
ilustrados na Figura 13.

Figura 13 — Opacidade dos filmes (diferencas estatisticas p<0,01).
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Fonte: autoral.

A passagem de luz nos filmes de gelatina diminuiu com a presenca da
argila como mostra a Figura 13. Os valores da opacidade do filme controle
tiveram uma diferenga significante quando comparado com o FN. O filme de
gelatina controle mostrou 44,5% de opacidade, sendo esta aumentada para

45,4% e 48,4% nos teores de 2,5% e 5%, respectivamente.
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Segundo Giannakas et al., (2014), a maior reducdo na transmissao de
luz dos filmes de nanocompdsitos em relacdo ao filme controle sugere que a
argila ndo foi completamente dispersa, por formar aglomeragdes intercaladas na

matriz do biopolimero, impedindo a passagem de luz através da pelicula.

4.7.2 Microscopia 6ptica

A Figura 14 mostra as imagens feitas sobre os filmes de gelatina
controle, FN1 e FN2 em um microscopio optico. As micrografias mostram uma
alteragdo na morfologia das superficies dos filmes de gelatina com o contetdo
de reforco. Nas micrografias das Figura 14 (b) e (c) que sdo os FN1 e FN2,
respetivamente, observou-se a presenca de cristais maiores que os granulos de
gelatina, devido a presenca do material de refor¢co (Cyras et al., 2008).

Na Figura 14 (c), é possivel observar a dispersdo das camadas de
silicato, evidenciando o maior grau de esfoliagdo, quando comparada com a
Figura 14 (a) e (b). Esses resultados explicam os melhores resultados do FN2
em relacdo ao FNI1, sobre as propriedades fisico-quimicas de filmes
biodegradaveis que também séo observadas em outros estudos tais como o de
Shah et al., (2016).

Figura 14 — Micrografias Opticas dos filmes: (a) Controle, (b) FN1 e (c) FN2.

Fonte: Autoral.
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5.0 CONCLUSOES

A gelatina apresenta caracteristicas apropriadas para obtencdo de
biopolimeros, produzindo filmes transparentes e de facil manuseabilidade,

de acordo com os testes realizados;

A Incorporacdo de nanoargila favoreceu o surgimento de propriedades
de barreira, com melhoria e diminuicdo consideravel da permeacdo de

vapor de agua,;

As propriedades mecéanicas dos filmes foram fortemente influenciadas
pelo teor de argila incorporada sobre os mesmos, aumentando a tensao

de ruptura e diminuindo a deformacao das peliculas;

Por fim, foi possivel obter um filme de gelatina com as propriedades fisico-
guimica melhoradas, em relacdo ao filme de gelatina de controle,
utiizando como material de reforco a argila bentonita modificada por

trocas anibnicas.
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