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Biofilmes sdo peliculas biodegradaveis e/ou comestiveis elaborados a partir de biopolimeros.
A aplicacdo de biofilmes como embalagem estd diretamente relacionada com suas
caracteristicas, e com as interagdes destes com o produto e 0 ambiente. As proteinas sdo
materiais promissores, em virtude da ampla gama de propriedades funcionais. A gelatina é um
biomaterial atrativo, devido sua grande producéo e baixo custo. No entanto, a gelatina possui
limitagGes em suas propriedades fisico-quimicas quando comparada aos polimeros sintéticos.
O melhoramento destas propriedades foi proposto neste estudo a partir da incorporacdo de
argila bentonita nos filmes de gelatina. No intuito de aumentar a interacdo entre a argila e a
gelatina foi realizada modificagdo 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, Angulo de Contato, permeabilidade ao vapor de &gua, solubilidade,
propriedades mecénicas e umidade. A incorporacdo da argila bentonita aos filmes de gelatina
reduziu 40,8% da permeabilidade ao vapor d’agua, e aumentou a tensdo de ruptura em 55%. A
argila melhorou significativamente as propriedades fisico-quimicas do filme biopolimérico.
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The adverse impacts in the Santa Cruz do Apodi Watershed Basin (BHASCA) prevent
Biofilms are biodegradable and/or edible films made from biopolymers. The application of
biofilms as packaging is directly related to its characteristics, and to their interactions with the
product and the environment. Proteins are promising materials, due to the wide range of
functional properties. Gelatine is an attractive biomaterial, due to its large 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, clay was modified in the presence of a surfactant (sodium dodecyl sulfate),
aiming at the basal spacing between the silicate layers. The films of gelatin with modified
bentonite clay were characterized as bionanocomposite through analysis of Optical
Microscopy (MO), Angle of Contact (AC), water vapor permeability (PVA), solubility,
mechanical properties and humidity. The incorporation of bentonite clay into gelatin films
reduced 40.8% of the water vapor permeability, and increased the rupture stress by 55%. The
clay significantly improved the physicochemical properties of the biopolymer film.

INTRODUCAO

problemas mais graves enfrentado no mundo. Este é um fato
gue demanda alternativas para controlar ou eliminar esse tipo de

A poluigdo do meio ambiente, causada pelo descarte de residuo, que leva séculos para se decompor. Com esta
embalagens de matéria-prima nao renovaveis, & um dos motivacdo, surgiu o interesse em desenvolver biofilmes com
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propriedades de embalagens biodegradaveis, que visam reduzir
os danos causados pela poluicdo ambiental e melhorar a
qualidade e durabilidade dos produtos alimenticios (CAETANO
etal., 2018).

A utilizacdo de biofilmes como embalagens para
revestimento de frutas e vegetais ocorre devido os biopolimeros
possuirem matrizes biodegradaveis e serem oriundas de fontes
renovaveis que reduzem a poluicdo ambiental causada por
residuos plasticos (SHANKAR et al, 2018). Os
nanocompositos biopoliméricos que utilizam argila como
material de enchimento tém sido um foco académico e
industrial nos Gltimos anos, pois compdsitos 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, uma vez que ele
fornece uma melhor conservagdo dos produtos alimentares. E
capaz de prolongar a vida Util destes, porque podem criar uma
barreira semipermeével, contra a &gua, oxigénio, umidade e
movimento de soluto (PODSHIVALOV et al, 2017
SORADECH et al., 2017).

Os nanocompdsitos de argila podem ser classificados em
trés grupos: os convencionais, nos quais 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, que 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).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo analisar a
influéncia da argila bentonita modificada com sal quaternario de
amoénio, nas propriedades fisico-quimicas de filmes
biodegradaveis de gelatina.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados trés reagentes na composicao dos filmes:
(1) argila, de coloracdo creme claro, em forma de pd, com
tamanho médio das particulas de 0,074mm (Armil Mineracdo
do Nordeste); (2) gelatina bovina em p6 incolor e sem sabor
(Dr. Oetker do Brasil LTDA); (3) glicerol P.A-ACS (99,5%)
(Dindmica Quimica Contemporanea LTDA).

No intuito de tornar a utilizacdo da argila viavel na
incorporacdo do biopolimero, foi realizada uma troca ibnica na
mesma, utilizando sal quaternario de aménio, de acordo com
metodologia de Li e Guo (2015). Esse procedimento aumenta o
espacamento basal da estrutura do argilomineral, modificando
sua caracteristica de hidrofilica para organofilica.

Obtencao do biofilme

Primeiramente foi testado o teor de gelatina para formacéo
dos filmes, para que 0s mesmos apresentassem espessuras
equivalentes as encontradas em trabalhos relacionados a filmes

para prolongar a fida de prateleira de frutos e hortalicas. Para
tanto, foram preparados quatro filmes de gelatina, nas
concentragdes de 2 a 5% (Tabela 1). O teor de glicerol foi
fixado em 30% em relacdo & massa seca de biopolimero.

Tabela 1. Formulacéo das solucdes filmogénicas de gelatina em
diferentes concentracdes.

Formulagio Gelatina Glicerol Agua destilada
(9) (9) (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

F1: Concentragdo de 2% de gelatina; F2: Concentracdo de 3% de
gelatina; F3: Concentracéo de 4% de gelatina; F4: Concentracdo de 5%
de gelatina. Teor de glicerol fixo, 30% em relagdo a massa seca de
gelatina.

A preparacdo de cada solucdo de gelatina ocorreu com a
dispersdo da gelatina no solvente de forma lenta, com um
bastdo de vidro, visando a ndo formacdo de aglomerados de
particulas. Em seguida, a solucéo foi deixada em repouso, para
gue houvesse a solubilizacdo da gelatina a uma temperatura
ambiente de 25°C por aproximadamente 1 hora, sendo
posteriormente aquecida a 60°C, em um banho termostatico
com agitacBes magnéticas suaves, por 20 minutos.

Foram pesadas 60 g de cada solucdo filmogénica, e as
mesmas foram moldadas em placas de acrilico com dimensdes
15 cm x 15 cm. As placas foram levadas a estufa, com
circulacdo e renovacao de ar a 50°C, por 6 h.

O filme F4 obtido, de acordo com o procedimento
descrito, foi 0 que obteve espessura desejavel, compativel com
os filmes encontrados em outros trabalhos, e foi denominado
como filme controle, FC.

Obtido o teor de gelatina, foram preparadas duas
formulacdes com diferentes teores de argila, 2,5% e 5% (em
relacdo a massa da gelatina seca) (Tabela 2). As solugbes de
gelatina e argila foram homogeneizadas em banho ultrassénico
por 30 min, para total solubilizacéo.

Tabela 2. Solucdes filmogénicas para obtencdo dos biofilmes.

Formulagio Gelatina Glicerol Argila Agua
em po (g) (9) (9 (mL)

FC 5 15 - 93,5
FN1 5 15 0,125 93,37
FN2 5 1,5 0,250 93,25

FC: Filmes controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: Filme com 5% de
argila.

A espessura dos filmes foi medida com um auxilio de um
micrdmetro com resolu¢do de 0,001 mm, em cinco pontos
aleatdrios ao longo da extensdo de cada um dos filmes.

Determinacéo das propriedades mecéanicas dos filmes

As propriedades mecénicas dos filmes 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 5 mm.min™ com aplicagdo de forca
total de 100 KN. As amostras foram avaliadas com o
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comprimento de 50 mm x 5 mm de largura, obedecendo a
espessura maxima de 0,25 mm.

Determinacéo da permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)
dos filmes

A PVA foi determinada gravimetricamente, de acordo
com o método padrdo ASTM E96-95. Os filmes foram cortados
em forma de discos, com didmetros de 18 mm, e logo em
seguida depositados no topo das células de medi¢do de PVA. O
volume de agua foi de 6 mL, colocado na capsula que fica
abaixo do suporte do filme.

A massa de cada célula foi medida antes de ser depositada
em um dessecador, que continha particulas de silica em gel no
fundo, proporcionando uma umidade relativa de 10% e
temperatura interna de 29°C. As massas das células foram
medidas a cada hora durante um periodo de 6 horas. A PVA dos
filmes foi calculado em g.mm/h.kPa.m? de acordo com a
Equacdo 1.

W.L
PVA = — (1)
At AP
Em que: W: peso da dgua que permeia atraves do filme (g); L:

espessura do filme (mm); A: area da secdo transversal ao furo
(m2); t: tempo de permeacéo (horas); AP: diferenca de pressdo
para o vapor de agua entre os dois lados do filme (kPa).

Determinacéo da solubilidade dos filmes

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 (2 cm 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 24 h, utilizando uma mesa agitadora a 200 rpm;
posteriormente os discos foram secos mais uma vez a 105°C
por 60 minutos. A solubilidade foi calculada partir a partir da

Equacdo 2.
ni —mf

5 (%) = ITxmn )

Em que: m;: massa inicial (g); ms massa final (g)

Determinacéo da umidade dos filmes

Para se determinar a umidade dos filmes foram cortadas
amostras com dimensdes de 2 cm x 2 cm, e pesados em uma
balanca analitica de precisio (AY220, MASTER®). Logo em
seguida, as amostras dos filmes foram secas a 105°C por 1 h.
Ap6s a secagem, os filmes foram imediatamente pesados. Foi
obtido o valor percentual da umidade pela Equacéo 3.

mi — mf
U(%) = ———x100 (3)

Em que: m;: massa inicial (g); ms. massa final (g)

Determinacéo da opacidade dos filmes

A opacidade dos filmes foi determinada pelo colorimetro
(modelo CR 10, Minolta), calibrado com fundo branco e preto
padrdes (Fakhouri et al., 2015). Os valores de opacidade foram
calculados de acordo com a Equacéo 4.

Opp
Op =——x100 4
p opb (4)

Em que, Op, é a opacidade do filme contra um fundo preto e
Opy € a opacidade do filme contra um fundo branco.

Anélise morfoldgica dos filmes

A fim de evidenciar a barreira que o material de reforco
(argila bentonita) proporciona ao logo da matriz de argila, foi
analisada a superficie dos filmes por meio de micrografias feitas
em microscopio Optico de transmissdo (Olympus BX52,
equipado com uma camara Olympus C5050Z). Obtiveram-se
micrografias Opticas para cada filme, utilizando 0 modo de luz
incidente. As amostras foram cuidadosamente vertidas em
suporte de alumina e espalhada sob cobertura de vidro, a
temperatura ambiente, antes das observacoes.

Determinacéo do angulo de contato dos filmes

O angulo de contato (d) 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 da amostra. Os resultados 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 adi¢do de argila bentonita, foi
investigado o angulo de contato da gota d’agua sobre a
superficie do filme. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta o resultado de espessura do filme de
gelatina (FC) e os filmes de gelatina e argila (FN1 e FN2). No
qual o FC teve uma espessura média de 0,185 mm, o FN1 0,174
mm e 0 FN2 0,190 mm.

Percebem-se, na Tabela 3, desvios padrfes relativamente
baixos, 0o que demostra homogeneidade dos filmes formados,
apesar do método casting ser de dificil controle. A espessura é
um indicador que afeta as propriedades fisico-quimicas dos
filmes, e quando controlada permite a uniformidade do material
e a validade das comparagdes entre suas propriedades
(VICENTINO et al., 2011).

Tabela 3. Espessura dos filmes biodegradaveis de gelatina
incorporados com argila bentonita ionicamente modificada

Amostra Composi¢do Espessura (mm)
FC Gelatina,+ glicerol 0,185 + 0,014
+ agua
Gelatina + glicerol
FN1 + agua + argila 0,174 £0,018
bentonita (2,5%)
Gelatina + glicerol
FN2 + agua + argila 0,190 + 0,044

bentonita (5%)
FC: Filme controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: Filme com 5%
de argila.

Esse pardmetro pode variar de acordo com 0s
componentes agregados aos filmes ou diferentes volumes de
solugdo filmogénica adicionada as placas para a elaboracdo dos
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filmes. Lucena et al. (2017) obtiveram filmes com espessuras
variando entre 0,14 e 0,21 mm em filmes de gelatina, glicerol e
xiloglucana; esses valores encontram-se na mesma faixa dos
filmes obtidos nesse trabalho (0,17 a 0,19 mm).

Na Tabela 4 s8o apresentados os resultados de
solubilidade e umidade dos filmes, os quais o filme controle
teve uma solubilidade de 96%, o filme FN1 95% e o filme FN2
92%. Nota-se que a incorporagdo dos argilominerais aos filmes
resultou numa redugdo da porcentagem de material seco
solubilizado e da umidade, em relacdo ao filme controle,
sugerindo que a carga incorporada a matriz polimérica
contribuiu para que houvesse um aumento na resisténcia a
solubilidade em &gua do material.

O tratamento anidnico causou a reducdo da solubilidade,
possivelmente devido ao tipo de grupos amino, 0 que tornou 0s
filmes mais hidrofobicos, de acordo com a quantidade disposta
em cada sal quaternario e, de acordo com Huang e
colaboradores (2005), um maior nimero desses grupos afeta a
diminuigéo da solubilidade.

Tabela 4. Solubilidade e umidade dos filmes biodegradaveis de
gelatina incorporados com argila bentonita ionicamente
modificada

Amostra Solubilidade Umidade (%)
(%)
Controle 96 + 0,007 16 + 0,004
FN1 95 + 0,009 13 + 0,007
FN2 92 + 0,009 12 + 0,001

FC: Filme controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: Filme com
5% de argila.

Outra hipGtese para o aumento da hidrofobicidade do
filme explicada por Santos (2014) esta relacionada a retencédo
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.

Monteiro et al. (2017), evidenciaram uma reducdo na
solubilidade dos filmes devido ao volume da matriz de
biopolimero reduzir pela interacdo do material de enchimento
durante a formagao do nanocompdsito.

A Figura 1 apresenta os parametros obtidos nos ensaios
mecanicos dos filmes, como a ruptura e elasticidade e a
deformacdo de cada filme elaborado nesse estudo. Pode-se
observar que o filme controle obteve a maior deformagéo (DF),
91mm, porém, suportou a menor tensdo de ruptura (TR), 9,5
KPa. Com a adi¢do do argilomineral os filmes aumentaram a
tensdo enquanto diminuia a deformagdo. O FN2, apresentou a
maior TR, 21,8 KPa, enquanto sua deformacdo maxima foi de
27 mm. Segundo Yu et al. (2006), essas diferencas nas
propriedades mecénicas, pela adicdo de argila, sdo devido as
ligacBes de hidrogénio formadas entre a argila e o biopolimero.

A Figura 2 apresenta os resultados de permeabilidade ao
vapor d’agua para os trés filmes. Pode-se perceber que o0s
valores da PVA diminuiram a medida que se acrescentava
argila na matriz, chegando a uma reducédo de 40,8%. De acordo
com ZHAO et al, (2017) filmes de bionanocompositos
apresentam caracteristicas melhoradas em relagdo ao biofilme

original, ja que os argilominerais sdo dispersados pela matriz
polimérica, proporcionando um carater de barreira.

Figura 1. Curva de tensdo versus deformagdo dos filmes de

gelatina: controle (FC), e com adicdo de argila nas

concentragdes de 2,5% e 5%, FN1 e FN2, respectivamente.
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Figura 2. Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) dos filmes
elaborados a partir de gelatina e gelatina com argila (FC: Filmes
controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: Filme com 5%
de argila).
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Composicoes

A Figura 3 apresenta os valores de &ngulo de contato dos
filmes elaborados a parti de gelatina e gelatina com argila.
Pode-se verificar 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.

O uso da argila bentonita modificada como material de
reforco em um teor de 5% (FN2) obteve o maior angulo de
contato, aumentando em 50% com relacdo ao filme controle.
Pode-se afirmar que essa interacdo esta relacionada com a
compatibilidade eletrostatica entre a gelatina e a argila
modificada, de forma que quanto maior os grupos funcionais do
modificador organico, maior é o espago entre as camadas de
silicato que a estrutura polimérica encontra para se entrelagar,
estabelecendo ligacBes 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 ligagbes de
hidrogénio com o meio.
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Figura 3. Angulo de contato da gota d’agua sobre os filmes
biodegradaveis (FC: Filme controle; FN1: Filme com 2,5% de
argila; FN2: Filme com 5% de argila).
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Os filmes devem apresentar opacidade e coloracéo
atrativas e que ndo se modifiqguem com o passar do tempo, para
que a aceitacdo do produto ndo seja prejudicada pelo tempo de
armazenamento (RUIZ-HITZKY et al., 2013). Os resultados da
adicdo e consequentemente do aumento do teor de argila
bentonita nos filmes de gelatina sobre os valores da opacidade
sdo ilustrados na Figura 4.

A passagem de luz nos filmes de gelatina diminuiu com a
presenca da argila. O valor da opacidade do filme controle teve
uma diferenca significante quando comparado com o FN2. O
filme controle mostrou 44,5% de opacidade, sendo esta
aumentada para 45,4% e 48,4% nos teores de 2,5% e 5%,
respectivamente. Segundo Giannakas et al. (2014), a maior
reducdo na transmissdo de luz dos filmes de nanocompositos
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.

Figura 4. Opacidade dos filmes biodegradaveis de gelatina
incorporados com argila bentonita ionicamente modificada (FC:
Filmes controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: C).

49% +

T
L

48% 1

47% 1

46%

Opacidade (%)
H

£ &

s <

= >
t

43% T

42% T T r
Controle FN1 FN2
A Figura 5 detalha as micrografias Opticas dos filmes (FC:
Filmes controle; FN1: Filme com 2,5% de argila; FN2: Filme
com 5% de argila). Analisando as micrografias percebe-se uma
alteracdo na morfologia das superficies dos filmes de gelatina
com o contetido de refor¢o. Nas micrografias das Figura 5 (b) e
(c) que sdo os FN1 e FN2, respetivamente, observou-se a
presenca de cristais maiores que os granulos de gelatina, devido
a presenga do material de reforco (CYRAS et al., 2008). Na
Figura 5 (c), é possivel observar a dispersdo das camadas de
silicato, evidenciando o maior grau de esfoliagdo, quando
comparada com a Figura 5 (a) e (b). Esses resultados explicam
os melhores resultados do FN2 em relagdo ao FN1, sobre as
propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis que
também sdo observadas em outros estudos tais como o de Shah
et al. (2016).

Figura 5. Micrografias dpticas dos filmes biodegradaveis de gelatina incorporados com argila bentonita ionicamente modificada
(a) Controle, (b) FN1 (Filme com 2,5% de argila) e (c) FN2 (Filme com 2,5% de argila).

(@)

CONCLUSOES

A incorporacdo de argila favorece as propriedades de
barreira, com melhoria e diminui¢do consideravel da permeacédo
de vapor de é&gua dos filmes de gelatina. As propriedades
mecénicas dos filmes séo influenciadas pelo teor de argila
incorporada, aumentando a tensdo na ruptura e reduzindo a
deformacéo dos filmes.

(b) (©)
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