XXXVII ENEMP
/I 5 18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Séo Carlos

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E DA
PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA DE BIOFILMES A BASE DE
GELATINA USANDO GLICEROL COMO PLASTIFICANTE

P. B. RIBEIROY", R. C. ALVES!, L. P. RICARDO!, M. M. MORAIS! e G. S. ROSA!

! Universidade Federal do Pampa, Curso de Engenharia Quimica
*e-mail: pri.baruffi@gmail.com

RESUMO

A maior parte dos alimentos esta sujeita a deterioracdo oxidativa e microbioldgica, além
do desgaste mecanico. A funcdo das embalagens alimentares é, portanto, proporcionar
barreiras fisicas, quimicas e microbiol6gicas, aumentando seu tempo de prateleira. A
maioria das embalagens comumente utilizadas sdo sintéticas, derivadas de origem
petroquimica e apresentam alta estabilidade estrutural. Do ponto de vista ambiental
tornam-se um problema, devido a poluicdo gerada por seu descarte. Dessa forma, 0s
biofilmes surgem como alternativa as embalagens tradicionais, podendo ser compostos
por biopolimeros como, por exemplo, proteinas. O presente trabalho teve por objetivo
avaliar as propriedades fisico-quimicas de biofilmes de gelatina e glicerol a partir de
analises de espessura, permeabilidade ao vapor d’4gua (PVA) e de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) por meio da técnica de Refletancia
Total Atenuada (ATR). Os resultados de andlise de espessura demonstraram que a
metodologia de elaboracdo dos filmes foi adequada e os de PVA, que os biofilmes de
gelatina apresentam baixa permeabilidade ao vapor d’agua. Os resultados de FTIR
evidenciaram que ndo ocorrem interacdes quimicas entre o biopolimero e o plastificante
na formacéo dos biofilmes.

1 INTRODUCAO aléem de aliarem propriedades

O tempo de prateleira é uma importante
caracteristica de todos os alimentos e engloba
0 periodo desde sua producdo e embalagem
até o momento em que se tornam inaceitaveis
para consumo (FORSYTHE, 2002).

Embalagens alimentares tém como
principal funcdo proteger os alimentos da
deterioracdo, principalmente microbioldgica e
oxidativa, aumentando seu tempo de
prateleira. As embalagens plasticas de origem
petroquimica sdo as mais utilizadas para esse
fim. Isto deve-se ao fato de estarem
disponiveis em larga escala e a baixo custo,

resisténcia mecéanica e barreira a gases e
aromas (THARANATHAN, 2003).

Por causa da grande estabilidade
estrutural, resisténcia quimica, fisica, a
deterioracdo microbioldgica e ainda as
dificuldades relacionadas a reciclagem de
materiais sintéticos, o grande volume de lixo
produzido apo6s o descarte destas embalagens
pode tornar-se um grande problema
ambiental. Assim tem sido despertado o
interesse  em pesquisas que apliquem
materiais biodegradaveis que desempenhem a
funcéo de embalagens (MALLI,
GROSSMANN,  YAMASHITA,  2010;
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SCHLEMMER, 2011). Surgem como
alternativa, entdo, os biofilmes.

Biofilmes sdo materiais biodegradaveis
produzidos basicamente a partir de
biopolimeros capazes de formar uma matriz
continua. Sua aplicacdo em embalagens est
diretamente relacionada com suas
caracteristicas e as possiveis interacdes com o
produto e o ambiente (CARVALHO, 1997).

A aplicacdo deste tipo de embalagens
para alimentos é, contudo, restrita, por causa
de suas propriedades mecénicas e de barreira
inferiores  (SORRENTINO, GORRASI,
VITTORIA, 2007), sendo o grande desafio
em sua implementacdo a escolha da matriz
polimérica utilizada, de acordo com as
propriedades que se deseja conferir ao
alimento.

Os principais componentes de nossa
alimentacdo  atual, como  proteinas,
carboidratos e lipideos, preenchem o0s
requisitos para preparacdo de biofilmes e
podem ser utilizados individualmente ou
combinados para formar filmes que ndo
alterem o sabor do alimento (PAVLATH,
ORTS, 2009).

No caso das proteinas, ambas, de
origem animal ou vegetal, podem ser
utilizadas na formacéo de filmes e coberturas,
a partir de solugdes contendo trés principais
componentes,  nomeadamente:  proteina,
plastificante e solvente (DANGARAN,
TOMASULA, QlI, 2009).

O colageno é uma proteina fibrosa
encontrada em todo o reino animal. Contém
cadeias peptidicas dos aminoacidos glicina,
prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e
alanina. Essas cadeias sdo organizadas de
forma paralela a um eixo, formando as fibras
de colageno, que proporcionam resisténcia e
elasticidade a estrutura presente (SILVA,
PENNA, 2012).

A gelatina é o produto da desnaturacao
do colageno de origem animal, como bovina,
suina ou de peixes, e tem sido mundialmente
utilizada para producdo de alimentos,
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materiais medicos e meios de cultura de
microorganismos (YOSHIMURA et al,
2000). Contém aminoacidos unidos por
ligagOes peptidicas e consiste,
predominantemente, dos seguintes: glicina
(33 %), prolina e hidroxiprolina (20 %), além
de alanina (11%) (ROGERS, 2001).

H& que se levar em conta que filmes
elaborados a partir de proteinas apresentam
boas propriedades mecénicas, Opticas e
sensoriais, embora sejam sensiveis a umidade
e apresentem elevada permeabilidade a vapor
de agua (FAKHOURI et al., 2007). Apesar
disto, a gelatina apresenta-se como uma
interessante alternativa para a producdo de
filmes para aplicagdes alimentares.

Desta forma, o objetivo deste trabalho
foi desenvolver e caracterizar biofilmes a base
de gelatina e avaliar sua espessura média, bem
como permeabilidade ao vapor de &gua,
associando-as as caracteristicas quimicas de
sua estrutura molecular, através de espectros
FTIR-ATR.

2 MATERIAIS E METODOS

Na preparacdo das solucdes
filmogénicas foram utilizados: gelatina
comercial como matriz polimérica, glicerol
como plastificante e &gua como solvente. Esta
escolha deveu-se ao fato de que Ricardo
(2014), em analises preliminares de biofilmes
produzidos com diferentes biopolimeros,
obteve resultados que apontaram aqueles a
base de gelatina e glicerol como os com
melhores propriedades para fins de aplicacdo
em alimentos.

As  solugbes  foram  preparadas
adicionando-se gelatina na proporgédo de 1 g
de solido seco, 0,3 g de plastificante e 100 mL
de solvente.

Os filmes foram obtidos pela
metodologia de casting em triplicatas. A
Figura 1 apresenta a metodologia empregada
na obtencao dos filmes.
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Figura 1 — Metodologia de obtenc¢éo dos filmes.

Pesagem do polimero e do plastificante

NS

Adicéo do solvente e agitacdo com
aquecimento

NS

Disposicao das solucgdes sobre as placas

NS

Disposicao das placas em estufa

NS

Remocéo das placas da estufa e disposi¢ao
em dessecador

NS

Remocdo dos filmes das placas

Fonte: Autor (2015).

Apbs a pesagem do polimero e do
plastificante, adicionou-se 0 solvente e
submeteu-se, entdo, a mistura a agitacdo em
agitador magnético com aquecimento, a
temperatura de 70 °C e 1100 rpm até que
ocorresse a gelatinizacdo do polimero e
formacdo das solugdes filmogénicas.

Em seguida, as solugbes foram
vertidas em placas de acrilico de 15 cm de
didmetro e levadas a estufa, a 40 °C, por 24 h,
para evaporacédo do solvente. Apds
este periodo, as placas foram removidas e
dispostas em dessecador por 24 h. A seguir,
retiraram-se  os  filmes das placas,
submetendo-os as analises propostas.

Para caracterizar a espessura media de
cada filme foram realizadas 10 medidas em
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pontos distintos e aleatdrios utilizando um
paquimetro digital.

A analise de permeabilidade ao vapor
de 4gua foi conduzida segundo o método
utilizado por Moura (2012), método padréo
E0096-00 (ASTM, 2000). As amostras foram
cortadas em forma de discos de didmetro 50
mm, fixadas em células de permeagdo de
aluminio contendo cloreto de célcio anidro
(CaCly,) granulado, e por fim, acondicionadas
em dessecador a 25 °C e 75 % de umidade
relativa. A partir do ganho de massa do CaCl,
granulado, mensurado em intervalos de 24 h
durante 7 dias, foi possivel determinar o
vapor de agua transferido através do filme. A
Figura 2 mostra, esquematicamente, 0 método
empregado para esta analise.

Figura 2 — Metodologia para andlise de PVA.
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Fonte: Souza (2009).

A Equagdo 1 foi utilizada para
quantificar a permeabilidade ao vapor de dgua
dos filmes.

Mmgp L

PVA = = 1)
Em que PVA ¢ a permeabilidade ao vapor de
dgua (g.mm.kPa™t.diat.m?), my a massa de
umidade absorvida (g), t o tempo total do
teste (dias), L a espessura do filme (mm), A a
area da superficie exposta do filme (m?) e AP
a diferenca de pressdo parcial através do filme
(Pa).
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A fim de saber informacGes sobre as
estruturas quimicas da amostra e se ocorrem
mudancas moleculares causadas pela adigdo
de plastificante, através das vibracbes e
estiramentos das moléculas constituintes do
biofilme, foi  realizada andlise de
Espectroscopia de Infravermelho  com
Transformada de Fourier (FTIR) dos filmes
de gelatina e do biopolimero utilizado em sua
COMPpOSiGao.

Para tanto, utilizou-se espectrometro
Perkin-Elmer  através da técnica de
Refletdncia Total Atenuada (ATR) no
intervalo de 500 a 4000 cm™, com 16
varreduras por espectro e resolucéo de 4cm™.
As amostras de cada filme foram cortadas em
pequenos quadrados enquanto que as de
gelatina pura foram maceradas e, entéo,
inseridas no porta amostras do aparelho
FTIR-ATR, para obtengcdo dos espectros a
serem analisados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta os biofilmes
obtidos apos a remocdo das placas de acrilico.

Figura 3 — Biofilmes apos secagem do solvente.
;\ < ﬂ/‘ 5 W ey
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Fonte: Autor (2015).

Davango (2007) relata que filmes e
coberturas  proporcionam aos alimentos
naturais um aspecto mais atrativo e aumentam
sua vida util. Assim, da Figura 3, observa-se
que os filmes obtidos, transparentes e
brilhantes, possuem potencial de valorizar a
aparéncia do produto recoberto.

O resultado para a analise de espessura
foi de 0,04 £ 0,01 mm. Este valor mostra que
a metodologia de elaboragdo dos filmes foi
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adequada, pois obteve-se valores de espessura
semelhantes aos de autores que também
analisaram filmes biodegradaveis, como
Oliveira e Cavalcanti (2007) que encontraram
0,09 £ 0,01 mm e Fakhouri et al. (2007),
0,063 = 0,002 mm.

O resultado para a analise da
permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) foi de
241 + 037 gmmkPatdiatm? Santos
(2012) encontrou valores semelhantes: 2,21 +
0,3 g.mm.kPa’.dia’.m? para biofilmes de
gelatina preparados com agua destilada e sem
adicdo de plastificante. Moura et al. (2012),
produziram biofilmes de quitosana e glicerol,
na proporcdo 75:25 e encontraram uma
permeabilidade de 7,84 = 0,08 g.mm.kPa
'dia’m? maior que a permeabilidade
encontrada neste trabalho.

A Figura 4 apresenta 0s espectros das
bandas caracteristicas da gelatina pura e dos
biofilmes estudados.

Figura 4 — Espectro FTIR-ATR dos biofilmes.
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Fonte: Autor (2015).

O espectro infravermelho de uma
proteina é decorrente das absor¢des do grupo
peptidico (bandas de amida I, I, II), sendo
que a amida | é responsavel pela maior
quantidade de informacdes sobre as estruturas
secundarias das proteinas.

A partir da Figura 4 observa-se que
ambas as amostras apresentam picos na banda
de aproximadamente 3300 cm™; a banda
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intensa, larga e centrada ¢é devida
principalmente ao estiramento do grupo N-H
caracteristico de uma amida (OSIRO,
FRANCO, CONALGO, 2000). Também
nesta faixa encontram-se bandas
caracteristicas de hidroxila presentes na
molécula de glicerol (MATTOS, 2014).

Segundo Reis et al. (2011), o glicerol é
uma molécula pequena, de baixa volatilidade,
que causa o0 aumento de flexibilidade,
extensibilidade e distensibilidade, seguidas
por diminuicdo na resisténcia mecénica e
temperatura de  transicdo  vitrea do
biopolimero, quando utilizado  como
plastificante.

Os picos entre, aproximadamente, 1633
cm? e 1525 cm™ sdo caracteristicos das
amidas | e 11, respectivamente. Para a amida I,
tem-se estiramento da carbonila (C=0) e para
a amida Il vibragdes no plano da ligacdo N-H
e estiramento C-N, caracteristicos da glicina
(PEDROSO, 2009). Segundo D’Avila (2010),
como tanto o grupo carbonila quanto o grupo
amino, estdo envolvidos em ligagbes de
hidrogénio responsaveis pela manutencdo de
estruturas secundarias, as posicdes de ambas
as regides da amida | e amida Il sdo sensiveis
as alteracbes estruturais das moléculas
proteicas.

Segundo Lacerda, Pleipis e Goissis
(1998) e Bet, Goissis e Lacerda (2001), a
banda em 1236 cm™, tem as vibragdes no
plano da amida Il devido ao estiramento C-N
e a deformagdo N-H, que €é sensivel as
alteracBes na estrutura secundaria da hélice
triplice, enquanto a banda 1446 cm™
corresponde as  vibraces dos  anéis
pirrolidinicos de prolina e hidroxiprolina, que
ao contrario do pico da amida Ill, tem sua
intensidade  independente das variagOes
estruturais da matriz do colageno. A
hidroxiprolina é um dos aminoacidos
responsaveis pela manutencéo da estabilidade
da hélice triplice. Uma menor quantidade
desta faz com que o colageno perca a
conformagdo de hélice triplice quando
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submetida a elevacdo da temperatura, 0 que
prejudica a propriedade de gelificagéo
(GOMEZ-GUILLEN et al., 2002).

Os espectros demonstraram que néo
houve interacdo quimica entre a gelatina e o
plastificante. Isto pode ser visto uma vez que
a ocorréncia dos picos nos espectros da
gelatina pura e dos biofilmes se mantiveram,
apenas alterando sua intensidade.
Andreuccetti (2010) analisou formulagdes de
biofilmes de gelatina com diferentes
plastificantes e conclui que as analises de
FTIR ndo mostraram evidéncias de interacdes
adicionais entre o plastificante e o polimero.
Ou seja, o plastificante interagiu fisicamente
com a matriz polimérica concedendo-lhe
flexibilidade, possibilitando o aumento da
vibragdo e estiramento  molecular e
implicando em picos mais intensos.

Tendo em vista que 0s picos
caracteristicos da glicina (1525 cm™) foram
observados nos trés filmes, bem como na
gelatina pura, e que ela estd associada a
resisténcia e elasticidade da estrutura proteica,
constatou-se que ndo houve mudangas na
estrutura da gelatina apds a formacdo dos
biofilmes.

Conforme Prestes et al. (2013) a
hidroxiprolina estd ligada a propriedade de
gelificagcdo da gelatina. O fato de seu pico
caracteristico (1446 cm™) aparecer apds a
formacéo dos biofilmes, justifica a utilizacdo
da gelatina na producdo dos mesmos.

4 CONCLUSAO

Os filmes obtidos apresentaram
aspecto visual atrativo para recobrimento de
alimentos. A espessura média dos biofilmes
foi de 0,04 + 0,01 mm, demonstrando que a
metodologia de preparo foi adequada.

As andlises de PVA resultaram em
uma permeabilidade de 2,41 + 0,37
g.mm.kPa-1.dia-1.m-2, comprovando que a
gelatina é uma boa op¢do quando se deseja
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obter filmes com baixa permeabilidade a
vapor d’agua.

Os resultados obtidos para as anélises
de espectros demonstraram que ndo houve
interacdo quimica entre as moléculas do
polimero e do plastificante. Constatou-se,
todavia, que eles interagiram fisicamente
resultando em uma maior mobilidade da
cadeia polimérica sem que ocorressem
alteracdes na estrutura quimica da mesma.

Por tudo isso, a gelatina é um
biopolimero adequado a ser utilizado na
formacdo de biofilmes, principalmente
quando se deseja revestimentos flexiveis e
que fornecam propriedades de barreira a
vapor d’agua.
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