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RESUMO

A crescente preocupacdo em se consumir produtos que sejam ecologicamente corretos tem
motivado pesquisas no desenvolvimento de novos materiais. Nesse sentido, filmes a base de
polimeros naturais tém sido desenvolvidos com o objetivo de substituir parcialmente a
utilizacdo dos polimeros tradicionais. A utilizacdo desses filmes, além de diminuir a geracdo
de residuos plasticos descartados no meio ambiente, podem ainda exercer a funcdo de
embalagem ativa, estendendo a vida atil dos alimentos. O presente trabalho consiste na
elaboracdo de novos filmes comestiveis a base de gelatina e nanoemulsdo de 6leos essenciais
de manjerona e de pimenta-preta. A gelatina € um polimero natural, biocompativel e
biodegradavel, possuindo boa capacidade de formar filmes flexiveis. Os 6leos essenciais de
manjerona e de pimenta-preta possuem boa aceita¢do por parte dos consumidores, além de
excelentes propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Quando adicionados as matrizes
poliméricas em forma de nanoemulsdo, pode contribuir para a diminuicdo da permeabilidade
a vapores de agua e aumentar a tenacidade dos filmes. Visando a melhoria da resisténcia
mecanica dos filmes, dispersdo de argilas vem sido incorporadas as dispersfes filmogénicas.
Nesse trabalho, foi utilizada a cloisite Na*. Os filmes produzidos foram caracterizados quanto
a andlise subjetiva, permeabilidade ao vapor de agua, propriedade mecanicas, propriedades
térmicas, difracdo de raios-x, angulo de contato e microestruturais. As nanoemulsées foram
caracterizadas quanto ao tamanho de particula, apresentando didmetro médio em torno de 250
e 181 nm para pimenta preta, e 82 e 47 nm para manjerona. Em relacdo a permeabilidade ao
vapor de 4gua e aos ensaios mecanicos, foi possivel observar que filmes contendo
nanoemulsdo de menor tamanho apresentaram decréscimo da permeabilidade e incremento na
resisténcia mecéanica. Os menores tamanhos de particula foram obtidos utilizando-se o 6leo
essencial de manjerona. A adicdo de argila também contribuiu para aumentar a tensdo na
ruptura e o angulo de contato dos filmes, este ultimo por sua vez aumentou a hidrofobicidade
superficial dos filmes. O processo de ultrassom submetido a argila aumentou o espacamento
basal entre as plaquetas, conforme apresentado nos resultados de difracdo de raios-x. Dessa
forma, os filmes elaborados com o 6leo essencial de manjerona com tamanho de particula
menor e cloisite Na* foram os que reuniram melhores propriedades que possibilitam uma
maior aplicacdo na area de embalagens.

Palavras-chave: Filmes comestiveis. Polimeros naturais. Embalagem ativa. Filmes

biodegradaveis.



ABSTRACT

The growing concern to consume products that are ecologically correct has motivated the
study in the development of new materials. In this sense, films based in natural polymers have
been created with the aim of replacement of the traditional polymers. The use of these films
behind to decreasing the generation of plastic waste in the environment, it can still be active
packaging, extending the food shelf-life. This present study consists in the elaboration of a
film based in gelatin and marjoram and black pepper essential oils nanoemulsions. Gelatin is a
natural, biocompatible and biodegradable polymer, it has good flexible and film forming
ability. The marjoram and black pepper essential oil has a good acceptance by the consumers,
as well as excellent antioxidant and antimicrobial properties. When incorporated to polymer
matrices by the nanoemulsions way, they can contributed to the reduction of water vapor
permeability and increase film tenacity. By the aim of improve the mechanical proprieties,
clay dispersions had been incorporated in the film dispersions. In this study Na" cloisite was
used. The produced films were characterized by the subjective analysis, water vapor
permeability, mechanical properties, thermal properties, x-ray diffusion, contact angle and
microstructural. The nanoemulsions characterized by the particle size, presented results
between 250 and 181nm to black pepper, and 82 and 47nm to marjoram essential oil. Related
to the water vapor permeability and the mechanical proprieties, it was possible to observe that
the films carried with lower nanoemultions particles presented a decrease in the permeability
and an increment in the mechanical resistance. The lowers particle sizes were obtained by the
marjoram essential oil. The nanoclay incorporation also contributed to increase the tension
and the contact angle of the films, this last one in its turn increase the films superficial
hydrophobicity. The clay submitted to the ultrasound process showing an incensement in the
basal spacing between the platelets, as shown in the x-ray diffraction results. Thus, the films
elaborated by the addition of lower particle size of marjoram essential oil and incorporated by
nanoclay dispersion was the one that getting the best combined proprieties that allow greater
application in the packaging area.

Keywords: Edible films. Natural polymers. Active Packaging. Biodegradable films.
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1 INTRODUCAO

Os plasticos sdo materiais utilizados em diversas areas industriais, desde a producéo

de pecas automobilisticas a fabricacdo de brinquedos infantis. No setor de embalagens, 0 uso
dos plasticos se destaca, especialmente para suprir o0 mercado de embalagens destinadas a
industria de alimentos (BENDAHOU, 2015).
Os pléasticos petroquimicos sdo amplamente utilizados por possuirem baixa massa molecular e
custo relativamente baixo, além da facilidade de implementacdo. No entanto, sua aplicacao
tem uma significativa desvantagem: o impacto ambiental. Plasticos oriundos de fonte fossil
podem permanecer por centenas de anos na natureza, gerando um grande acumulo de
residuos. Além disso, o petroleo € um material de fonte ndo renovavel e ja tem comecado a se
esgotar. Nos proximos 40 anos, estima-se que as fontes de 6Oleo devem ser esgotadas
(BENDAHOU, 2015; BABUSIAUX; BAUQUIS, 2015).

Pléasticos biodegradaveis oriundos de fontes renovdveis podem substituir os
tradicionais derivados do petroleo, e assim, contribuir para a diminuicdo de acimulo de
residuos (SOUZA, 2016). Atualmente, muitos estudos vém sendo realizados com o objetivo
de desenvolver novos materiais poliméricos biodegradaveis e/ou de fontes renovaveis para
aplicacdo na area de embalagens para alimentos (SOUZA, 2018; LEE, 2015; SHAABAN,
2014; YAHYAOUI, 2016; COZMUTA, 2015).

Biopolimeros como a quitosana, acetato de celulose, amido, alginatos e proteinas,
dentre outros, tém se destacado como matéria-prima para a fabricacdo de filmes devido as
suas caracteristicas como biocompatibilidade, abundancia e biodegradabilidade. Entretanto,
algumas propriedades dos filmes & base desses biopolimeros, como as mecénicas e a de
barreira a vapor de agua, podem limitar a aplicacdo dos filmes biopoliméricos (SOUZA,
2016).

Tradicionalmente, a principal funcdo da embalagem de alimentos é manter a qualidade
e seguranca de produtos alimenticios durante o armazenamento e transporte, além de
prolongar a vida Gtil dos produtos por meio da prevencdo de condicGes e fatores desfavoraveis
para sua conservagdo. Além das propriedades bésicas das embalagens de alimentos
(mecénicas, Oticas e térmicas), outras funcdes sdo exercidas. As embalagens devem dificultar

0 ganho ou perda de umidade, prevenir a contaminagdo por microrganismos e agir como
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barreira contra permeacdo a vapores de &gua, oxigénio, didéxido de carbono e outros
compostos volateis, como odores (RHIM, 2013).

Com o constante aumento da demanda dos consumidores por produtos alimenticios de
alto nivel de qualidade, além das preocupacdes no que se diz respeito ao meio ambiente, e,
considerando a ampla utilizacdo que se tem de plasticos fosseis para embalagens de
alimentos, novas tecnologias tém sido estudadas a fim de prover produtos alimenticios
seguros, minimizando suas perdas e desperdicios, bem como promover a preservacao do meio
ambiente (BEVERLYA, 2008; KREPKER, 2017).

Mundialmente, um dos maiores problemas no que se diz respeito a saude publica esta
relacionado com a contaminagdo por microrganismos de origem alimentar. Além disso, muito
se tem exigido em relacdo a extensdo da vida atil dos alimentos, com o intuito de diminuir as
perdas de alimentos. Sendo assim, o desenvolvimento de embalagens de alimentos que
possuam além de suas funcdes bésicas, o papel de agir com o alimento, por meio de sistemas
de embalagens antimicrobianas e antioxidantes, podendo auxiliar na reducdo de riscos de
intoxicacdo alimentar, é de extrema importancia (KUJUMGIEV,1999).

Um grande numero de estudos tem demonstrado que filmes antimicrobianos melhoram
a qualidade e seguranga dos produtos alimenticios, reduzindo a quantidade de conservantes
em contato direito com os alimentos (BEVERLYA, 2008; KREPKER, 2017; KUJUMGIEV,
1999; MURIEL-GALET, 2015; GHERARDI, 2016).

Existe um crescente interesse no uso de matérias naturais e renovaveis para a producao
de embalagens ativas de alimentos com funcdo antimicrobiana. Extratos de plantas e
biopolimeros tém sido amplamente estudados para a aplicacdo nesse tipo de embalagem.
(BURT, 2004) O principal desafio é desenvolver um material para embalagem tendo um bom
balanco entre durabilidade e biodegradabilidade, para garantir a qualidade de varios produtos
alimenticios, bem como um tratamento de residuo facilitado e com baixo impacto ambiental
(KALE, 2007). Um biopolimero com potencial para satisfazer muitos de todos esses
requisitos é gelatina.

A gelatina € um complexo polipeptidio amplamente utilizado na industria de
alimentos, farmacéutica e de cosméticos. A gelatina foi um dos primeiros materiais usados
para a formacdo de biopolimeros e continua sendo vastamente estudada como material
formador de filme comestivel devido a sua abundancia como matéria prima, baixo custo de

producdo, disponibilidade global, além de possuir excelentes propriedades para formacéo de
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filmes (VANIN, 2005). Em aspecto geral, os filmes de gelatina possuem boa resisténcia
mecanica e alta elasticidade. Por outro lado, apresentam altas taxas de permeabilidade a
vapores de agua e alta sensibilidade a ambientes umidos, limitando sua aplicacdo em produtos
alimenticios com elevado grau de umidade (RAO, 2007; SUDERMAN, 2018).

Assim, o melhoramento das propriedades desses filmes tem sido estudado atraves do
reforco da matriz polimérica por meio de nanoparticulas, produzindo um material
frequentemente chamado de bionanocompdsito ou apenas nanocomposito (ALEXANDRE,
2016). Essas nanoparticulas tém atraido grande interesse devido a habilidade de atuar como
preenchimento na matriz, melhorando suas propriedades mecénicas, térmicas, de barreira,
dentre outras (RAY, 2003). A cloisite Na* ¢ um dos nanomateriais mais comumente utilizados
para melhorar essas propriedades em filmes (ALEXANDRE, 2016).

No desenvolvimento desses novos materiais para uso em embalagens alimenticias
antimicrobianas, os 6leos essenciais (OE), tém sido amplamente estudados, devido as suas
propriedades antimicrobianas e antioxidantes (YAHYAOUI, 2016; COZMUTA, 2015;
BEVERLYA, 2008).

Diante disso, este trabalho propde a elaboracdo de filmes a partir de gelatina
reforcados com cloisite Na* e nanoemulsdes de 6leo essencial de pimenta preta e Oleo
essencial de manjerona a fim de se alcancar uma embalagem comestivel para produto carneo
que promova seguranca alimentar e que estenda a vida util do alimento por meio da adicdo de
componentes antimicrobianos e antioxidantes na matriz polimérica. Além disso, pretende-se
com o uso da argila e das nanoemulsdes, obter um material de embalagem com propriedades
mecanicas e de barreira melhoradas para que possa ser aplicado em outros tipos de alimentos.

A inclusdo no mercado dessa vertente de embalagem para alimentos levard a um
decréscimo significativo no que se diz respeito a utilizacdo de embalagens poliméricas de

origem sintética, evitando assim, o acimulo de residuos gerados por esses materiais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

21 EMBALAGENS COMESTIVEIS

Nos ultimos anos, filmes comestiveis tém atraido muita atencdo para o
desenvolvimento de embalagens para alimentos e remédios. Isso se deve ndo somente pela
alta capacidade em substituicdo parcial ou total dos plasticos ndo biodegradaveis utilizados
para esses fins, mas também por melhorarem a estabilidade dos produtos, qualidade e
seguran¢a (JUN, 2001). Filmes comestiveis podem promover uma barreira semipermeéavel
contra oxigénio, dioxido de carbono e umidade, reduzindo respiracdo, perda de agua e taxas
de oxigénio, por exemplo (FAKHOURI, 2018).

2.1.1 Propriedades dos filmes comestiveis

2.1.1.1 Propriedades de barreira

A maioria dos alimentos se deterioram ou perdem qualidade devido aos fendmenos de
transferéncia de massa entre o produto e 0 meio externo, incluindo absor¢do ou perda de
umidade, entrada de oxigénio, odores indesejados, migracdo de componentes da prépria
embalagem do produto, dentre outros. Nesse sentido, as propriedades de barreira sdo de
extrema importancia em um material de embalagem para alimentos (HAN, 2005).

As propriedades de barreira séo definidas como a capacidade do material em resistir
a entrada ou saida de gases e vapores, a permeacdo de lipideos e a passagem de luz (MALL,
2010).

Dentre as propriedades de barreira, a permeabilidade ao vapor de agua é a mais
estudada em pesquisas envolvendo filmes comestiveis. Isso se deve ao fato de que é um teste
de facil realizacdo e também porque a perda de umidade é um dos principais fatores
relacionados a alteracdo da caracteristica sensorial e tempo de estocagem do alimento (CUQ,
1996).

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) é definida como a quantidade de vapor
de 4gua que permeia através de uma unidade de area de material com espessura conhecida em

razdo da diferenca de pressdo de vapor entre dois meios especificos. Os ensaios devem ser
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realizados em temperatura e umidade relativa mantidos constante durante todo o experimento
(GONTARD, 1994).

Filmes a base de polissacarideos e de proteinas em geral apresentam altas taxas de
WVP por serem muito sollveis em agua. Ja nos filmes constituidos por lipideos, geralmente
ocorre 0 oposto, devido ao carater hidrofébico dos componentes graxos. (GALUS, 2015)
Dessa forma, a associacdo de materiais lipidicos em filmes hidrofilicos pode contribuir para a
diminuicdo do WVP.

Segundo Garcia (2010), para que um material possa ser classificado como de alta
permeabilidade ao vapor de agua, 0 mesmo deve apresentar taxa de permeabilidade menor
que 8 g/(m>.dia), e para ser considerado de altissima WVP, precisa ter uma taxa menor que
0,8 g/(m>.dia).

Como mencionado anteriormente, filmes a base de proteinas podem apresentar
valores de permeabilidade ao vapor de &gua elevados quando comparados aos tradicionais
derivados do petroleo. Essa caracteristica limita a aplicacdo de filmes de gelatina na area de
produtos alimenticios, uma vez que a absorcdo de umidade pelo alimento pode acelerar o
crescimento de microrganismos, dentre outras consequéncias. Por essa razdo, no presente
trabalho, os 6leos essenciais de manjerona e pimenta-preta foram usados como componentes

dos filmes, objetivando diminuir os valores de WVP.

2.1.1.2 Propriedades mecéanicas

Outra propriedade muito requerida na area de embalagens é a que diz respeito ao
desempenho mecanico. As propriedades mecéanicas sao definidas de acordo com a resposta do
material as influéncias mecéanicas externas em que sdo submetidos, podendo gerar
deformacdes reversiveis ou irreversiveis. A resposta pode ser do tipo tensdo ou deformacéo e
depende da estrutura quimica do material polimérico, temperatura, tempo e condicbes de
processamento do polimero (CANEVAROLO, 2002).

Existem varios tipos de ensaios utilizados para se conhecer o comportamento
mecanico dos polimeros, podendo ser estaticos ou dindmicos, destrutivos ou ndo-destrutivos,
de curta duracédo ou longa duragéo, dentre outros. Na maioria deles sdo registradas as curvas

de tensdo versus deformacdo, em que se é possivel obter as medidas de mddulo de
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elasticidade; tensdo e deformacdo no escoamento; tensdo maxima; tensdo e deformacdo na
ruptura; e a tenacidade (CANEVAROLO, 2002).

O teste mais utilizado para estudar a forca mecanica dos filmes comestiveis € o teste
de tracdo. Através desse ensaio obtém-se os valores de tensdo na ruptura, a deformacdo
sofrida até a ruptura e 0 modulo de elasticidade, que sdo as medidas de maior interesse para 0
material em quest&o.

Saber como o material responde mecanicamente é fundamental para determinar sua
aplicacdo. Os filmes comestiveis serdo manuseados juntamente com os produtos e, portanto,
devem ser capazes de suportar tensdes durante sua distribuicdo e comercializa¢do, garantindo
tanto a integridade da embalagem quanto a do produto por ele embalado. A figura 1 trds um
exemplo de embalagem convencional de hambdrguer, representando a possivel aplicacdo dos
filmes, e com isso evidenciando a importancia de propriedades mecéanicas que possam
suportar seu manuseio, mantendo tanto a integridade do filme, quanto do produto alimenticio

embalado.

Figura 1. Embalagem convencional de hamburguer
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Fonte: O Hamburguer Perfeito (2018).

O desempenho mecanico de cada material varia de acordo com a natureza dos seus
constituintes, como ja mencionado anteriormente. Quando se trata de filmes comestiveis, de
maneira geral, aqueles a base de polissacarideos e proteinas geralmente possuem propriedades
mecanicas satisfatdrias quando comparados aos filmes plasticos convencionais derivados de

polimeros sintéticos. (VILLADIEGO, 2005) Entretanto, é possivel ao combinar diferentes
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tipos de materiais que constituem a matriz polimérica, obter filmes com propriedades

mecanicas distintas, ampliando, assim, suas aplicacdes.

2.1.1.3 Propriedades antimicrobianas e antioxidantes

Nos ultimos anos, a procura por alimentos saudaveis e que oferegam maior qualidade
e seguranga para o consumo tem crescido. Diante disso, houve um maior interesse por parte
da comunidade cientifica em desenvolver produtos que venham de encontro com esse novo
perfil consumidor. Nos ultimos anos, as embalagens biodegradaveis ativas tém se destacado,
principalmente aquelas que apresentam propriedades antimicrobianas. (ESPITIA, 2014)

As embalagens ativas sdo projetadas com o objetivo de interagir com o alimento de
forma a corrigir deficiéncias das embalagens passivas. Embalagem ativa pode entdo ser
definida como aquela que, além da tradicional fungdo de barreira inerte frente as influéncias
externas, possui ainda alguma outra funcéo na conservagédo dos alimentos. A embalagem ativa
¢, portanto, capaz de proteger, interagir, € em alguns casos, até “responder” a alteragdes das
propriedades do alimento. (AZEREDO, 2000)

Nesse sentido, uma embalagem ativa com fungdo antimicrobiana pode aumentar a
vida atil do produto, uma vez que, além da funcdo convencional de barreira fisica que evita a
passagem de microrganismos, ela pode ainda conter compostos que ao serem liberados em
seu interior, sdo capazes de diminuir os processos de deterioracdo podendo reduzir ou até
mesmo inibir o crescimento microbioldgico no alimento. (ESPITIA, 2014)

Para que a embalagem possa liberar um composto antimicrobiano, uma alternativa
que vem sendo explorada é a adicdo de 6leos essenciais com propriedades antimicrobianas
juntamente com 0s componentes da matriz polimérica usada na producdo dos filmes. Diante
disso, o trabalho propde a adi¢do dos 6leos essenciais de manjerona e pimenta-preta também
com a intencdo de se obter filmes comestiveis antimicrobianos.

Outra propriedade interessante e que impulsionou a escolha dos 6leos essenciais de
manjerona e pimenta-preta como componentes dos filmes estd relacionada com a funcao
antioxidante atribuida a esses 0leos. Na area de alimentos, tal funcdo, além de contribuir para
a diminuicdo dos processos de degradacao de produtos alimentares, pode ainda exercer funcao
nutracéutica, devido ao fato de que a ingestdo de agentes antioxidantes pode proporcionar

beneficios a satde do consumidor. (LEE, 2015)
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2.1.1.4 Propriedades organolépticas

Os filmes comestiveis podem ser classificados como ingrediente alimentar quando
possuem a funcdo de melhorar a qualidade nutricional do alimento. Por possuirem essa dupla
funcdo, tanto de embalagem quanto de ingrediente, é necessario que apresentem propriedades
organolépticas neutras, para ndo serem detectados durante a ingestéo, ou, caso possuam algum
sabor, ndo devem influenciar negativamente nas caracteristicas sensoriais do produto por eles
embalado (VILLADIEGO, 2005).

As propriedades organolépticas sdo aquelas distinguiveis pelos 6rgdos de sentido,
referindo-se a cor, sabor e textura dos alimentos ingeridos. Essas propriedades influenciam
diretamente na aceitacdo do produto pelo consumidor. Tanto a estabilidade fisico-quimica
guanto a manutencdo das caracteristicas sensoriais sdo de extrema importancia para a
atratividade e aceitabilidade de um alimento. (VILLADIEGO, 2005)

Dessa forma, diante do que foi exposto, a escolha dos componentes usados para a
elaboracdo dos filmes deve ser pensada em termos de aplicacdo e aceitacdo global, de forma a
agregar ou nao influenciar no sabor e na textura do alimento no qual foi aplicado. Além disso,
devido as fungdes mercadoldgicas da embalagem, estas ndo podem influenciar negativamente

na aparéncia final do produto.

2.2  BIOPOLIMEROS

Com o crescente aumento do interesse por materiais que ndo gerem danos ao meio
ambiente, alternativas biodegradaveis tém sido amplamente exploradas. Polimeros que sdo
extraidos de fontes renovaveis, podendo ser sintéticos ou naturais, sdo conhecidos como
biopolimeros, e atualmente sdo os principais e mais atrativos candidatos a substituicdo de
polimeros de origem fossil. Oriundos de fontes renovaveis como proteinas e polissacarideos,
sdo extraidos da agricultura, fonte marinha, animal e microbiana; esses materiais podem ser
degradados pelo meio ambiente, expostos a umidade do solo, microrganismos e oxigénio, por
substancias simples, como agua e didxido de carbono (NAZMI, 2017).

Os biopolimeros podem ser classificados em categorias conforme sua fonte, a figura 2

apresenta essa classificacéo.
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Figura 2. Classificacdo dos biopolimeros
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Fonte: Adaptado de Sharma (2018)

Apesar de suas vantagens, como ja mencionado anteriormente, os biopolimeros podem
apresentar deficiéncias em algumas de suas propriedades funcionais, como mecanicas, de
barreira e térmicas, quando comparados a polimeros termoplasticos tradicionais. Para uma
maior e mais variada aplicabilidade, tecnologias tém sido estudadas e implementadas, como
por exemplo, a adi¢cdo de uma carga manométrica (como argila ou nanoemulsdes de 6leos

essenciais), dando origem aos chamados bionanocompositos, (ROUF, 2016)

2.2.1 Gelatina

A gelatina é conhecida como o biopolimero de maior versatilidade do mercado, suas
propriedades viscoelasticas, termoreversiveis e biocompativeis, fazem dela de grande
aplicabilidade na inddstria de alimentos, farmacéutica, biomédica, de cosméticos e de
fotografia. (ABEDINIA, 2018)

A matéria-prima para obtencdo de gelatina pode ser encontrada em qualquer tecido

animal que contenha colageno, podendo ser 0ssos, cartilagem ou peles. Tais tecidos oriundos
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de bovinos e suinos sdo as principais fontes de coldgeno para a obtencdo da gelatina,
entretanto devido a razdes socioculturais, pele de peixes e também aves tem sido utilizados
como fontes alternativas & sua extracao. (SILVA, 2011)

A gelatina é uma proteina derivada da hidrdlise parcial do colageno, e nada mais é do
que o colageno desnaturado, podendo ser obtida por processos quimicos, enziméticos ou
térmicos. A desnaturacdo consiste na perda da estrutura tridimensional do colageno,
apresentada na figura 3, tendo como principais agentes de desnaturacdo: mudancas no pH
(altera as interacdes eletrostaticas entre aminoacidos carregados); mudancas na concentracao
do sal — forca i6nica (devido a mesma razdo) e mudancgas na temperatura - altas temperaturas

reduzem a forca das ligagdes de hidrogénio (SENA, 2004)

Figura 3. Representacdo da estrutura tridimensional do colageno

Fonte: Adaptado Liu (2019).

Esse processo de obtencdo da gelatina consiste em trés etapas: pré-tratamento da
materia-prima, extracdo da gelatina e purificagdo/secagem. A etapa denominada “pré-
tratamento”, que nada mais ¢ do que o processo da conversdo de coldgeno em gelatina, pode
ocorrer por duas vias, sendo ela alcalina (Tipo B) ou acida (Tipo A). (YOUNG, 2005)

A gelatina do tipo A € obtida através de um processo acido que pouco afeta 0s grupo
amida presentes (YOUNG, 2005), este por sua vez é principalmente utilizado para extragdo de
gelatina de pele de suinos, pele de pescado e também de o0ssos. Conhecido por ser um
tratamento que exige menor tempo, no processo acido basicamente o material é acidificado

para a coagulagdo de proteinas ndo-colagenosas e mucoproteinas do tecido, e entdo o excesso
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de &cido ¢ parcialmente neutralizado e o sal eliminado atraves das diversas trocadas de &guas
subsequentes, em seguida entdo é aquecido para desnaturar e solubilizar o colageno. (SILVA,
2016)

A gelatina do tipo B, formada por tratamento alcalino, uma maior propor¢édo de grupos
amida se hidrolisam formando grupos carboxilicos carregados negativamente. (YOUNG,
2005) Conhecido como o processo utilizado para extracdo de gelatina de pele bovina, ossos e
fontes de colageno de animais relativamente velhos, o processo alcalino faz uso de hidréxido
de calcio saturado (liming process) sendo este trocado varias vezes durante 0 processo,
podendo perdurar até trés meses. Assim como no processo acido, as ligacbes do colageno séo
parcialmente separadas, e todas as proteinas ndo colagénica ou outras substancias sdo
eliminadas, em seguida submetida a lavagens subsequentes afim de eliminar o sal residual e
neutralizada com adicdo de &cido. Devido ao longo periodo de tempo envolvido no liming
process, a adicdo de hidréxido de sddio pode ser adicionada para acelerar significativamente o
processo, no entanto deve-se ter certa precaucdo para ndo ocorrer degradacdo excessiva.
(SILVA, 2016)

Durante esse processo € formada uma rede assimétrica e sollvel em agua, que foi
obtida através da transformacdo das fibras do coladgeno que anteriormente eram altamente
organizadas e insoltveis em agua. (SUDERMAN, 2018)

Diferentes tipos de gelatina podem ser obtidos em funcéo da necessidade do mercado
consumidor, tanto alteracbes no processamento, como mudancas de pH e mudancas de
temperatura, quanto a origem da matéria-prima podem dar origem a diferentes tipos de
gelatinas. Durante o processo de desnaturacdo do colageno ocorre a quebra dos pequenos
filamentos da estrutura tripla-hélice do colageno sendo separadas umas das outras, onde
ocorrem a variacdo dos tipos de gelatina, uma vez que podem ser obtidas com diferentes
massas moleculares que variam em funcdo do tipo de processamento e da fonte da matéria-
prima (BORDIGNON, 2010).

2.3  OLEO ESSENCIAL
Oleos essenciais sdo liquidos oleosos aromaticos, obtidos de diversas partes das

plantas (flores, folhas, sementes, frutas, madeira, raizes, brotos), contendo diferentes naturais

componentes ativos, sendo estes 0s responsaveis pelas propriedades antimicrobianas e
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antioxidantes de cada 6leo essencial. Esses 6leos podem ser obtidos por diferentes métodos de
extragdo, como por exemplo, fermentacédo, destilagédo a vapor e enfleurage. (BURT, 2004,
AMATISTE, 2014) A composicao e as propriedades fisico-quimicas dos 6leos essenciais séo
influenciadas por essas duas caracteristicas mencionadas, ou seja, pela sua origem e pelo seu
método de extracdo, diferenciando assim os dleos entre si. (FU, 2007)

A atividade antimicrobiana dos 6leos essenciais esta associada com 0s componentes
terpendides e fendlicos. Geralmente, o Oleo essencial que contém altas concentracdes de
compostos fendlicos como carvacrol, eugenol e timol, mostram uma propriedade
antibacteriana mais efetiva contra patdgenos de origem alimentar. (YAHYAOUI, 2016)

Os 06leos essenciais sdo0 compostos por uma grande quantidade de componentes, e sua
atividade antimicrobiana ndo pode ser confirmada pela acdo de apenas um componente.
(BAJPAI, 2012) Alguns pesquisadores tém proposto que a acdo microbiana dos Gleos
essenciais deve ser atribuida pela sua habilidade de penetrar através da membrana celular para
o interior da célula, exibindo atividade inibit6ria sobre as propriedades funcionais da célula, e
suas propriedades lipofilicas. (BAJPAI, 2012; MUTHIAH, 2017; FISHER, 2009)

Estudos realizados com os 6leos esséncias de Alecrim, Murta e Tomilho, relataram
uma composicdo que inclui uma mistura de eucaliptol, o -pineno, cénfora, limoneno,
carvacrol, timol, componentes 0s quais representam principais constituintes da agéo
antimocrobiana desses 6leos; sugere-se que Sdo esses componentes que podem destruir a
membrana exterior da célula de muitos tipos de bactérias. Além da atividade antimicrobiana
desses Gleos essenciais também foi relatado efeito antioxidante, protegendo muitos produtos
de muitos processos de oxidacdo. (MURIEL-GALET, 2015; MUTHIAH, 2017)

2.3.1 Oleo essencial de pimenta-preta

A pimenta preta, Piper nigrum L., conhecida como a “rainha das especiarias”, ¢ a mais
comum especiaria utilizada ao redor do mundo devido ao seu valor comercial, econémico,
nutricional e medicinal. Sua semente é comumente utilizada para agregar sabor e odor em
alimentos, enquanto seu 6leo essencial tem uma significante fungdo no processamento de
alimentos, na saude, e prevencéo ou inibicdo de patdgenos alimentar devido suas propriedades
antioxidantes (SINGH, 2004) e antimicrobianas (DORMAN, 2000). Além de ser utilizada na
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producdo de perfumes, inseticidas, como componente medicinal na industria farmacéutica, e
como ingrediente de muitas receitas ocidentais e orientais. (RAKMALI, 2017)

O dleo essencial de pimenta preta € composto basicamente de terpenos, sendo esses, -
cariofileno, limoneno, delta-3-carene e pineno (MENON, 2002). O 6leo essencial de pimenta
preta utilizado nesse trabalho, de acordo com o fabricante, foi obtido através da destilacdo a
vapor dos frutos, tendo como seu principal componente o limoneno. A figura 4 apresenta a

estrutura quimica do limoneno.

Figura 4. Estrutura quimica do limoneno

e

Fonte: Adaptado Gerchman (2019).

O limoneno também é um dos principais componentes em frutas citricas como, liméao,
laranja e grapefruit (BACANLI, 2015). O limoneno ¢ listado no GRAS, sigla em inglés para
“Generally recognized as safe”, ou “geralmente conhecido como seguro”. (FU, 2007) E um
aditivo comumente empregado em produtos alimenticios, sabdes e perfumes, além de ser
utilizado como prevencdo de doencgas gastricas, e também estudado efeitos antiproliferativos
em diversos tipos de células cancerigenas. (BACANLI, 2015)

Os constituintes com acdo antioxidante encontrados no 6leo essencial de pimenta preta
incluem p-cimeno, o-terpineno-4-ol, e piperina, enquanto a-pineno, B-pineno, 4-3-careno,
limoneno, e a-terpineno-4-ol, sdo responsaveis pela inibicdo do crescimento bacteriano.
(BREWER, 2011)

Alguns componentes do 6leo essencial sdo sensiveis a modificacfes quimicas sobre
efeito de fatores externos como, temperatura, luz e oxigénio, por exemplo, podendo assim ter

sua composicao alterada durante o processo de extracdo empregado. Assim, quando aplicado
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no processamento de alimentos, uma sutil alteracdo em sua composicdo pode levar a
mudancas dréasticas na aceitacdo sensorial do alimento. (ABDULAZEEZ, 2015)

Alguns estudos ja vém relatando resultados positivos quanto aplicacdo de oOleos
essenciais em matriz polimérica como agentes naturais de conservacdo e preservacdo de
alimentos. FIGUEROA-LOPEZ (2018), em um estudo com incorporagdo de 6leo essencial de
pimenta preta em matriz polimérica de gelatina obteve inibicdo dos patdgenos Staphylococcus

aureus e Escherichia coli.

2.3.2  Oleo essencial de manjerona

O género Origanum (Lamiaceae) inclui 23 espécies, sdo conhecidas por suas
propriedades aromaéticas, e sdo amplamente utilizadas como desinfetantes, agente
flavorizantes e perfumes. (ERENLER, 2016) A Origanum majorana L., ou manjerona, uma
dessas espécies citadas, € uma planta perene e herbacea que cresce naturalmente em areas do
Egito e paises no leste mediterraneo. O 6leo essencial de manjerona, também conhecido como
manjerona-doce, € largamente utilizado como especiaria e condimento. Uma de suas
principais aplicagdes é a utilizagdo de seus compostos volateis como saborizante na inddstria
de alimentos, além de ter seu 6leo empregado na industria de perfume como notas herbaceas
(VERA, 1999).

Dentre um variado namero de ervas e especiarias (folhas de louro, alecrim, salvia,
orégano, canela, salsa, manjericdo doce e mente), a manjerona possuem a mais alta proporcao
de compostos fendlicos simples, cerca de 96% (MUCHUWETI, 2007).

O dleo essencial de manjerona utilizado nesse trabalho, segundo o fabricante, foi
extraido a partir da destilacdo a vapor das folhas, seus principais componentes sdo terpineno-
4-ol (22%), sabineno (16%) e y-terpineno (13%). A estrutura do seu principal componente

(terpineno-4-ol), esta representada na figura 5.
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Figura 5. Estrutura quimica do terpineno-4-ol

OH

Fonte: Adaptado de Brophy (1989)

Terpineno-4-ol € um isbmero de terpineol, é conhecido por possuir efeito
antimicrobiano e antifingico. Terpineno-4-ol é considerado o principal ingrediente ativo do
Oleo essencial de melaleuca, e também é encontrando em grandes concentracdes no 06leo
essencial de noz-moscada e manjerona. (HAMMER, 2011)

O oOleo essencial de manjerona possui atividade antimicrobiana (FRATINI, 2014;
FREIRE, 2011; VALERIANO, 2012), antifingica (SANTIN, 2014), inseticida (FREIRE,
2011) e também antioxidante (JUN, 2001). Alguns estudos tém relatado que a atividade
antimicrobiana do dleo essencial de manjerona esta associada aos compostos fenolicos
presentes, como timol e carvacrol. (NEDOROSTOVA, 2009).

Em seu estudo Lee (2015), incorporou 6leo essencial de manjerona em filmes
microrganismos e atividade antioxidante, indicando potencial uso como embalagens ativas,

reduzindo o uso de antioxidantes e antimicrobianos sintéticos.

2.4  Cloisite Na*

O termo “argila” refere-se a classe de materiais geralmente constituidos de camadas de
silicatos ou argilomineral com tragos de Oxidos metalicos e matéria organica. Argilas
minerais, normalmente cristalinas, sdo filosilicatos de aluminio hidratado algumas vezes com
guantidades variaveis de ferro e magnésio, metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros cations
(KLOPROGG, 1998).
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Bentonita € uma terminologia tecnoldgica aplicada a argilas com granulagdo muito
fina composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, sendo mais comum a
Montmorilonita. A montmorilonita, também chamada esmectita, recebeu esse nome por
Knight, que a identificou em 1896 na regido de Montmorillon na Franca; sendo esta, 0
argilomineral mais abundante entre as esmectitas. O tamanho de suas particulas pode variar
de 2um a 0,1um e formato de placas ou laminas. Pertencente & familia 2:1 silicatos em
camadas (ou filossilicatos), cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas
entre si por &tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas. (PAIVA, 2008; SOUZA, 2018)

Entre essas placas existem lacunas (gaps), chamados de galerias ou camadas
intermediarias onde residem cations trocaveis como Na+, Ca2+, Li+, que sdo fixados
eletrostaticamente e tem a funcdo de compensar cargas negativas geradas por substituicdes
isomorficas que ocorrem no reticulado. O empilhamento dessas placas € regido por forgas
polares relativamente fracas e por forgas de van der Waals. (PAIVA, 2008) Essa estrutura

pode ser observada na figura 6.

Figura 6. Estrutura da Montmorilonita
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Fonte: Paiva (2008).

Presente naturalmente em rochas vulcénicas, a Montmorilonta é um material
inorganico de baixo custo e ampla disponibilidade, o que a torna amplamente aplicada nos
ramos da industria, ciéncia e engenharia. No ramo da industria e engenharia ela é aplicada no

processo de extracdo de petroleo, ceramica e inddstria de papel. Ja na ciéncia ela é
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comumente aplicada como catalisador, agentes de descoloragdo e adsorventes, (KOTAL,
2015)

Desde o final do século passado, a descoberta de varias argilas e de seu uso sempre em
expansdo em uma variedade de aplicagdes resultou em desenvolvimento continuo na ciéncia
de polimero e nanotecnologia. (KLOPROGGE, 1998) A alta disponibilidade, baixo custo e
boa resisténcia mecanica, tém apontado as argilas, em especial a montmorilonita, como um
potencial reforco em bioplasticos na formacédo de bionanocompdsitos. (SOUZA, 2018)

Alguns estudos tém sido desenvolvidos na aplicacdo de argilas em filmes poliméricos
para embalagens de alimentos, obtendo resultados satisfatérios ndo somente no que se diz
respeito a propriedades mecanicas, bem como em relagéo a permeabilidade de vapores e gases
e até mesmo quanto a hidrofobicidade e hidroficilidade do material e resisténcia do material
(SOUZA, 2018; ALEXANDRE, 2016; FERNANDO, 2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo preparar filmes biodegradaveis baseados em
gelatina e incorporados com nanoemulsdo de dleo essencial de pimenta-preta e 6leo essencial
de manjerona, reforcados com cloisite Na®, visando se obter um filme com melhores
propriedades de barreira, mecanicas e hidrofobicidade satisfatéria, bem como agregar
propriedades organolépticas para potencial uso como embalagem para hambdrguer,
prorrogando a vida util do alimento.

3.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a influéncia da velocidade de rotagdo na producdo de nanoemulséo,
visando descobrir a melhor forma da producéo das nanoemulsdes;

b) Caracterizar as nanoemulsdes pela determinacdo do diamentro médio;

c) Preparar dispersdo de cloisite Na* para serem usadas como agente de reforco em
filmes a base de gelatina e nanoemulsdes de 6leo essencial;

d) Caracterizar as nanoestruturas da disperséo pela determinacdo do potencial zeta e
didmetro médio;

e) Desenvolver e padronizar a sintese dos filmes definindo as melhores
concentracdes de gelatina, nanoemulsdes dos 6leos essenciais e da dispersdo de cloisite Na';

f) Caracterizar os filmes quanto suas propriedades de barreira a vapor de &gua,

mecanicas, térmicas, superficiais quanto ao angulo de contato, cristalograficas e morfoldgicas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAL

Gelatina em p6 incolor (Royal®) (tipo B), 6leo essencial de pimenta-preta (Ferquima,
Vargem Grande Paulista — SP), 6leo essencial de manjerona (Ferquima, Vargem Grande

Paulista — SP), tensoativo Tween® 80 (S&o Paulo — SP), cloisite Na*.
42  METODOS
4.2.1 Preparo das nanoemulsdes

As nanoemulsdes foram produzidas a partir da adicdo de 6éleo essencial de pimenta-
preta, 6leo essencial de manjerona e Tween 80® em 4gua destilada; estas foram agitadas em
um homogeneizador T25 Ultra-Turrax® (IKA® Werke GmbH & Co, Staufen, Germany),
como representado na Figura 7 em diferentes velocidades de rotacdo e tempo, conforme
Tabela 1.

Figura 7. A) Suspensdo de 6leo essencial e Tween 80® sendo agitada no Ultra-

Turrax®. B) Equipamento T25 Ultra-Turrax®

Fonte: Préprio autor.
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As concentragOes utilizadas em cada amostra foram previamente estudadas e
definidas por Pires (2016), que por sua vez obteve melhores propriedades para nanoemulsoes
produzidas com concentraces iguais 1% e 0,75% para 6leo essencial e Tween 80%,
respectivamente, sendo tais concentracbes uma relacdo de massa dos componentes por

volume total da solucdo.

Tabela 1 — Velocidade de rotacdo e tempo utilizados no preparo das nanoemulsoes.

Amostra Velocidade de Tempo (minutos)
rotacédo (rpm)
P1 12000 2
P2 15000 2
P3 12000 5
P4 15000 5
M1 12000 2
M2 15000 2
M3 12000 5
M4 15000 5

Fonte: Préprio autor.

4.2.2 Preparo da dispersdo de argila

A dispersdo de nanoargila foi preparada a partir da adicio de cloisite Na* em agua
destilada, sendo utilizado 1% de massa de argila em relacdo ao volume total da dispersdo. A
dispersdo primeiramente foi mantida em agitacdo magnética por 30 minutos para completa
dissolucdo e em seguida exposta a 5 ciclos de 1 minuto a 50% de amplitude em ultrassom de

ponta (Figura 8) a fim de se obter possivel esfoliacdo da argila.



Figura 8. Ultrassom de ponta utilizado para a dispersdo da cloisite Na*

Fonte: Préprio autor.

4.2.3 Preparo das dispersdes filmogénicas

36

Foram obtidas, no total, doze dispersdes filmogénicas para posterior formacédo de

filmes, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Siglas utilizadas para cada filme preparado

Siglas Composicéo da matriz polimérica

GE Gelatina 5%

GEP1 Gelatina 5% + nanoemulsdo P1*

GEP2 Gelatina 5% + nanoemulsdo P2*

GEP3 Gelatina 5% + nanoemulsdo P3*

GEP4 Gelatina 5% + nanoemulsdo P4*

GEM1 Gelatina 5% + nanoemulsdo M1*

GEM2 Gelatina 5% + nanoemulsdo M2*

GEM3 Gelatina 5% + nanoemulsdo M3*

GEM4 Gelatina 5% + nanoemulsdo M4*

GEDA Gelatina 5% + disperséo argila

GEP4DA Gelatina 5%+ nanoemulséo P4* + disperséo argila
GEM4DA Gelatina 5%+ nanoemulsdo M4* + dispersao argila

Nota: * Nanoemulsdes descritas na Tabela 1

Fonte: Proprio autor.
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De acordo com a Tabela 2, as letras GE indicam o polimero gelatina utilizado, as
letras P1, P2, P3, P4, M1, M2, M3 e M4 representam as nanoemulsdes usadas, previamente
descritas na Tabela 1, e as letras DA indicam a presenca da dispersdo de argila. Desse modo,
as siglas sdo, portanto, constituidas dos componentes presentes no filme polimérico em
questéo.

Como pode ser observado na Tabela 2, todos os filmes foram formados a partir da
adicdo de 5% de massa de polimero em p6 em relacdo ao volume total da solugdo. No caso do
filme controle, denominado GE, a dissolucdo do polimero se deu diretamente em &gua
destilada. Ja nas demais solucBes, o polimero foi disperso diretamente na dispersdo de
nanoemulsdes e demais dispersdes previamente preparadas. Todas as dispersdes filmogénicas
foram submetidas a agitacdo magnética e mantidas a 60°C até completa dissolucdo da
gelatina.

Os filmes poliméricos foram preparados pelo método de casting, que consiste na
deposicdo de uma suspensdo coloidal sobre um suporte de poliéster, ocorrendo secagem do
material em condi¢cbes especificas e controladas. No presente estudo fora estabelecido o
periodo de 24 horas como tempo total de secagem sob temperatura ambiente (33 £ 5°C). Para
fins de padronizagdo, 50 mL das dispersfes filmogénicas foram depositadas sobre suporte
retangular de 15 cm x 20 cm. Previamente as caracterizagbes, as amostras foram
acondicionadas em dessecador contendo silica pelo periodo de 48h a 25 + 2°C em umidade

relativa constante de 50 +2%.

4.2.4 Caracterizagoes

4.2.4.1 CaracterizacOes das nanoemulsdes

As suspensoes obtidas foram avaliadas visualmente quanto a presenca de sedimentos

ou ndo, opalescéncia e homogeneidade, verificando se havia ou ndo separacdo de fase ap0s

certo periodo de repouso.
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4.2.4.1.1 Determinacao de tamanho médio

As andlises de determinacdo de tamanho médio de particula presente nas
nanoemulsdes foram realizadas por meio da técnica de Espalhamento Dindmico da Luz (DLS,
Dynamic Light Scattering) utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series (Malvern
Instruments Ltd. Malvern, Worcestershire, U.K.).

4.2.4.2 Caracterizacdes da dispersao de argila

A dispersdo obtida foi avaliada visualmente quanto a presenca de sedimentos ou néo,
opalescéncia e homogeneidade, verificando se havia ou ndo separacdo de fase apés certo

periodo de repouso.

4.2.4.2.1 Determinagdo de tamanho médio e potencial zeta

As anélises de determinacdo de tamanho médio de particula presente na dispersdo e
potencial zeta ({) foram realizadas por meio da técnica de Espalhamento Dinamico da Luz
(DLS, Dynamic Light Scattering) utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series (Malvern
Instruments Ltd. Malvern, Worcestershire, U.K.).

4.2.4.3 CaracterizacOes dos filmes

4.2.4.3.1 Andlise Subjetiva

A principio, os filmes foram avaliados visualmente de forma subjetiva, seguindo
critérios definidos por Gontard (1991) apud Monterrey (1999), sendo subdivido em trés
parametros: manuseabilidade, ou seja, se o filme poderia ou ndo ser manuseado sem que
houvesse ruptura do material; continuidade, isto €, auséncia de fraturas ou rupturas apés a
secagem; e por fim, quanto a homogeneidade, sendo esta Ultima, a auséncia ou ndo de
particulas insolUveis, presenca de bolhas ou cores distintas, ou até mesmo, variacdo da

transparéncia ao longo da area do material.
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Os filmes foram classificados de acordo com um padrao que foi definido como, eee

excelente, ¢ bom e @ deficiente.

4.2.4.3.2 Espessura dos filmes

Para obtencdo das medidas de espessuras dos filmes foi utilizado um micrémetro
digital (No. 7326, Mitutoyo Corp., Kanogawa, Japan) apresentando precisdo de 0,001 mm; as
medidas foram realizadas em 5 pontos distintos de area dos filmes, a espessura média obtida
foi utilizada para a obtencdo dos resultados de permeabilidade ao vapor de &gua e
propriedades mecanicas.

4.2.4.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

Os valores de permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foram obtidos baseando-se
no método gravimétrico modificado ASTM E96-80, descrito na literatura por Espitia (2014)

Amostras do material foram cortadas em formato circular com didmetro de 6 cm e
em seguida fixadas em células de permeabilidade padronizadas de Teflon®. Nas células
continha 6 mL de &gua destilada em seu interior, para promover um aumento da umidade
relativa, propiciando uma diferenca de umidade entre o interior da célula e 0 meio externo, em
que os filmes atuassem entdo como barreiras semipermeaveis entres esses dois ambientes.

Esse sistema utilizado esta representado na Figura 9.
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Figura 9. A) Célula de Teflon® utilizada para analise de WVP desmontada B) Célula
de Teflon® utilizadas para analise de WVP montada C) Célula de Teflon® utilizada para
analise de WV/P vista lateralmente.

Fonte: Proprio autor.

Apds serem preparadas, conforme descrito anteriormente, as células foram colocadas
em estufa a 25 £ 5°C e umidade relativa interna igual a 50 £ 5%, sendo mantidas nessas
condicBes de armazenamento por um periodo de 24 horas. Para a determinacdo da agua
permeada através dos filmes foram realizadas medidas periodicas da massa das células usando
balanca analitica.

A partir da variacdo da massa das células por unidade de tempo e conhecendo-se 0s
valores das espessuras dos filmes foi possivel o célculo tanto da velocidade de transmissdo do
vapor de agua (WVTR), bem como da permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) por meio das
equacdes (1) (2) e (3), descritas a seguir.

perda de massa por tempo (1)

Velocidade de transmissdo do vapor de agua (WVTR) = ireq do filme

P.D.In|E=P2)
WVRT = — e )
RT.z
wyp = WYTR 3)

(P,—P3)
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Sendo mw a massa molar da 4gua (18g.mol™); D a difusividade do vapor de agua
pelo ar a 298 K (0,102 m%s™); P a pressdo total (1 atm); R a constante dos gases (82,1 x 10°
m?* atm/g mol K), z a altura média que o gas inerte atinge; P1 a pressdo de vapor a 298K; P2 a
pressdo parcial de vapor da parte inferior do filme; P3 é a pressdo parcial de vapor da parte

superior do filme e y a espessura média dos filmes.
4.2.4.3.4 Propriedades mecanicas

Para a caracterizacdo de propriedades mecénicas dos materiais fez-se uso do
equipamento Instron Universal Testing Machine (Modelo 3369, Instron Corp., Canton, Mass.,
U.S.A.), operando com célula de carga de 100N e velocidade de tracionamento de 10
mm/min. Para avaliagdo dos atributos mecanicos de tensdo na ruptura (c) e percentual de
deformacéo até a ruptura (deformacdo - €). Os corpos de prova foram submetidos a ensaio de
tracdo, através do qual foi possivel obter curvas de tensdo x deformacéo. Para tal, os corpos de
prova foram cortados de acordo com as dimensdes exigidas pela norma ASTM D882-97,
possuindo 100 mm de comprimento e 13 mm de largura, como mostrado na Figura 10. Para

cada amostra foram elaborados de 15 corpos de prova.

Figura 10. Molde para corte de corpo de prova com dimens@es especificas

Fonte: Préprio autor.
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A determinacdo de tenséo na ruptura (o) dos filmes foi feita por meio da equagéo 5,
em que F é valor da carga maxima que o corpo suporta (valor obtido experimentalmente) e S

é a area seccional original do filme.

o=F|S )

Para obter os valores de deformacdo na ruptura (g) dos filmes, utilizou-se a equagéo
6 sendo que Lo 0 comprimento inicial da regido atil e L o comprimento da regido util do corpo

de prova no instante a ser medida a deformacéo.

e=In(L/L0).100 (6)

4.2.4.3.5 Analise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas a partir do equipamento TA
Intruments TGA Q-500, onde cerca de 5-6 mg da amostra foi pesada e submetida a uma
rampa de aquecimento programada de 20°C a 600°C com razdo de aquecimento de 10°C/min,

com vazdo de gas de nitrogénio de 40 mL/min.

4.2.4.3.6 Difracao de raios-X (DRX)

A fim de caracterizar e avaliar a conformacéo das plaquetas da nanoargila dispostas na
matriz polimérica fez-se uso da técnica de difragdo de raios-x. O difratbmetro de raios-X
marca Shimadzu modelo XDR-6000, localizado na UNESP, Campus de Ilha Solteira, foi o
equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros de difracdo, seguindo os seguintes
parametros: fonte de raios-X de Cu; A = 0,154 nm; voltagem = 30kV; corrente = 40mA,;
intervalo angular de 4 — 50° e velocidade de varredura de 1°/min.
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4.2.4.3.7 Angulo de Contato

A medida de angulo de contato (0) ¢ um importante parametro para a caracterizacao
superficial dos filmes, podendo avalia-los quanto a hidrofobicidade ou hidrofilicidade de suas
respectivas superficies. Para a obtencdo das medidas de angulo de contato fez-se uso do
medidor de angulo de contato (KSV Intruments — Helsinki, Finlandia), localizado na Embrapa
Instrumentacdo de Sdo Carlos - SP. Para proceder com a andlise, uma gota (5-9 uL) do
liquido padrao (agua Mili-Q) foi depositada sobre a superficie do filme com o auxilio de uma
seringa de precisdo, sendo realizadas cinco repeticoes a 25 °C para cada filme. Em um
intervalo de tempo de 60 segundos foi calculado o valor do &ngulo de contato através da

média dos angulos dos dois lados da gota.

4.2.4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfologicas dos filmes, tanto superficiais, quanto as de fraturas
criogénicas foram obtidas por meio de um microscopio eletronico de varredura (MEV)
computadorizado da marca ZEISS modelo EVO LS15, da UNESP, Campus de llha Solteira,
operando com voltagem de 5,00 kV a 10,00 kV. As amostras foram fixadas no stub com fita
de carbono dupla face; sobre as amostras foi depositado uma fina camada de ouro utilizando

um Sputter Coater (metalizador) da marca Quorum, modelo Q150T.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DAS NANOEMULSOES

5.1.1 Determinacdo de tamanho medio

Emulsbes sdo dispersdes de no minimo dois liquidos imisciveis em que um fica
disperso no outro em forma de goticulas. Por ndo se formarem espontaneamente, é necessario
o fornecimento de energia para que sejam formadas, sendo considerado um sistema
termodinamicamente instdvel. Comumente, o tamanho de uma goticula em uma emulséo
convencional € maior que 1 um e isso faz com que essas goticulas sejam susceptiveis a forca
da gravidade, e consequentemente sdo mais instaveis. (FERNANDEZ, 2004)

Diferente das emulsdes, as nanoemulsdes (20 a 500 nm) sdo consideradas
metaestaveis, isto é, apresentam estabilidade por um longo periodo de tempo. Isso esta
diretamente relacionado a sua estrutura micelar, e é dependente da metodologia de preparo,
dos seus constituintes, bem como da estabilizacao estérica produzida pela presenca de agente
tensoativos. Os tensoativos sdo capazes de diminuir a tenséo interfacial e de formar um filme
interfacial esférico com propriedades eletrostaticas em torno dos glébulos da fase interna.
(CAPEK, 2004)

Com base nessas informacGes, sabe-se que o tamanho de particula € um dos
parametros fundamentais para a caracteriza¢do de uma nanoemulséo.

Todas as nanaoemulsdes obtidas foram primeiramente submetidas a avaliacdo visual,
onde se apresentaram estaveis ap6s serem produzidas, isto €, opalescentes, sem separacdo de
fases ou precipitacao.

Na Figura 11, para melhor visualizacdo, as colunas em tons de verde representam as
nanoemulsdes preparadas com Oleo essencial de pimenta-preta, e as colunas nos tons de
vermelho representam as nanoemulsdes preparadas com 6leo essencial de manjerona. Os tons
mais claros para ambas as cores indicam uma menor rotacao utilizada (12000 rpm), e o tons
mais escuros, maior velocidade de rotagdo utilizada (15000 rpm). Vale ressaltar também que
P1, P2, M1 e M2 foram submetidas a um menor tempo de preparo (2 minutos), e P3, P4, M3
e M4, a um maior tempo (5 minutos). As barras de erro no topo das colunas reproduzem o

desvio-padrao.
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Figura 11. Comparativo dos valores de tamanho médio de particula das nanoemulsdes dos

0leos de pimenta-preta e manjerona
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Fonte: Préprio autor.

A partir da Figura 11 pode-se observar a influéncia direta tanto do tempo quanto da
velocidade de rotacdo no tamanho de particula formado. Tomando como base duas
nanoemulsdes preparadas com o mesmo intervalo tempo, porém com velocidade de rotacdo
diferentes, como é o caso de P1 e P2 ou M1 e M2, nota-se um decréscimo no tamanho de
particula em relacdo aquela submetida a uma maior rotacdo. O mesmo foi observado por Pires
(2016) para os Gleos de copaiba, limdo e melaleuca. De igual modo, quando se observa o
oposto, isto é, mantendo-se a velocidade de rotacdo e variando o tempo, também pode ser
notado um decréscimo quanto ao tamanho das particulas, como entre P2 e P4 ou M2 e M4.

Assim, pode-se dizer que os dois fatores - tempo e velocidade de rotagdo-
corroboram para a formacdo de nanoemulsées com menores tamanho de particula, sendo
essas variaveis inversamente proporcionais ao tamanho das estruturas formadas. Segundo
Fernadez (2004), a alta energia fornecida para a formacdo de nanoemulsdes faz com que
ocorra uma grande incidéncia de colisdo entre as particulas, fazendo com que essas choquem
entre si e formem goticulas menores ainda. Desse modo, justifica-se a formacao das menores

nanoestruturas, tanto para o 6leo essencial de pimenta-preta, quanto para 6leo essencial de
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manjerona, (denominadas P4 e M4), em maior tempo e velocidade de rotacdo no preparo, ja
que nessas condigdes ocorre uma alta taxa de cisalhamento.

Outro fator facilmente observado na Figura 6 é a grande diferenca obtida para o
tamanho de particula para os diferentes 6leos. Analisando duas nanoemulsdes preparadas com
mesmo tempo e velocidade de rotagdo, porém com 6leos diferentes, como no caso de P4 e
M4, é possivel observar uma diferenca significativa de tamanho de goticula. O mesmo pode
ser observado para todos os demais preparos em iguais condi¢es, como em Pl e M1, P2 e

M2, e P3 e M3. Possivelmente esse fato se deu devido a estrutura quimica do 6leo.

5.2  CARACTERIZACAO DA DISPERSAO DE ARGILA

5.2.1 Determinacdo de tamanho médio e potencial zeta

O potencial zeta consiste na diferenca de potencial entre a superficie de ions
fortemente ligados a superficie da particula e uma regido neutra (ndo carregada) da solucéo,
onde hd uma diferenca significativa de viscoelasticidade quando comparada a solucédo
adjacente aos glébulos. Quando o potencial zeta é de 30 mV (em mddulo) ou maior, a forga
repulsiva da dupla camada é maior do que a forca atrativa de van der Waals, evitando, assim,
uma possivel floculacdo. Um valor elevado e negativo do potencial zeta é importante para a
estabilidade fisico-quimica da emulsdo, pois as forcas repulsivas entre as goticulas evitam a
floculacdo (BENITA, 1993).

Apb6s o processo de dispersdo ja descrito anteriormente, o potencial zeta médio
obtido para a argila foi igual a -34,8+ 1,5, o valor negativo indica forca de repulsdo
eletrostatica entre as particulas. O alto valor de potencial zeta (em mddulo) indica uma alta
estabilidade da dispersao coloidal aguosa de montmorilonita (CHEN, 2006). Ja o tamanho de
particula obtido foi igual a 309,6 +1,9 valor superior aos obtidos para as particulas de
nanoemulsdo de 6leos essenciais.

Ambos os resultados obtidos, tanto de potencial zeta, quanto para tamanho de
particula foram similares aos obtidos por Flaker (2015), que estudou métodos de disperséo de

montmorilonita para agregacéo em filmes a base de gelatina.
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53  CARACTERIZACOES DOS FILMES

5.3.1 Analise subjetiva

A primeira avaliagdo a qual os filmes foram submetidos diz respeito a uma anélise
subjetiva desse material, ou seja, uma avaliacdo qualitativa que serve de parametro inicial
para o direcionamento das caracterizacdes e melhor avaliacdo do material.

Trés principais aspectos foram avaliados, sendo esses, manuseabilidade,
continuidade e homogeneidade, de acordo com os critérios ja descritos anteriormente. A
Tabela 3 traz de forma simplificada os resultados obtidos.

Tabela 3. Resultados da avaliacdo subjetiva dos filmes

Filmes Manuseabilidade Continuidade Homegeneidade
GE YY) (YY) oo
GEP1 Y (YY) YY)
GEP2 YY) (YY) YY)
GEP3 YY) (YY) YY)
GEP4 oo X YY)
GEM1 oo X YY)
GEM2 Y (YY) YY)
GEM3 'Yy (YY) YY)
GEM4 Y (YY) YY)
GEDA *» (YY) *
GEP4DA *» (YY) *»
GEM4DA * YY) *

Nota: eee excelente, 44 boa, & deficiente
Fonte: Proprio autor.

Conforme pode ser observado na Tabela 3, todos os filmes obtidos mostraram-se
continuos, sem fraturas ou rupturas, e com auséncia de particulas insollveis ou zonas
diferenciadas. As amostras GEDA, GEP4DA e GEM4DA, receberam classificam boa (¢4) ¢
ndo excelente (ee®e) no quesito manuseabilidade, pois a dispersdo de argila proporcionou
maior rigidez ao material, tornando-o mais fragil ao ser manuseado, efeito que sera discutido
detalhadamente no topico 5.3.4, que versara sobre as propriedades mecéanicas dos filmes.

Outro aspecto visual observado foi a auséncia de oleosidade superficial nos filmes

contendo os 6leos essenciais em sua composicao quando a estes foi adicionada a dispersao de



48

argila. Isso possivelmente ocorreu devido ao aprisionamento das nanoparticulas dos 6leos
essenciais entre as plaquetas da argila, resultado qual pode ser evidenciado pelos resultados
obtidos por meio das analises de angulo de contato e difracdo de raios-x, discutidos
posteriormente nos topicos 5.3.6 e 5.3.7, respectivamente. Essa caracteristica ndao foi exibida

pelos filmes contendo os dleos sem adicéo de argila.

5.3.2 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes sdo apresentados na
Tabela 4. Como pode ser observado, o filme controle foi 0 que apresentou 0s menores
valoraes de WVP. A adicdo de 6leo essencial e da dispersdo de argila causou um aumento
desses valores, sendo esse aumento mais acentuado de maneira geral nos filmes em que foi

adicionado o dleo essencial de pimenta-preta.

Tabela 4. Valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

Amostras WVP (g mm/kPa h m?) Amostras WVP (g mm/kPa h m?)
GE 0,32 £ 0,02 GEM?2 0,37 £ 0,03
GEP1 0,61 +0,09 GEM3 0,37 £ 0,03
GEP2 0,57 £ 0,06 GEM4 0,34 + 0,07
GEP3 0,52 + 0,03 GEDA 0,38+ 0,03
GEP4 0,37 £ 0,05 GEP4DA 0,45 + 0,04
GEM1 0,39+ 0,08 GEM4DA 0,42 +£ 0,06

Fonte: Préprio autor.

Um dos objetivos de se adicionar nanoemulsdes de 6leos essenciais em matrizes
poliméricas é diminuir a permeabilidade ao valor de 4gua (SAHRAEE, 2017; SHOJAEE-
ALIABADI, 2014). Entretanto, de acordo com Fratini (2014), nem todos o0s tipos de 6leos séo
capazes de causar uma reducdo na permeabilidade dos filmes. A influéncia do 6leo essencial
nos valores de WVP depende ndo sé do tipo de dleo utilizado, como também das proporgdes
em que foram adicionados em relacdo a massa de polimero.

Como os valores de WVP sdo dependentes das caracteristicas microestruturais dos
filmes, esse aumento de permeabilidade atribuido & adi¢do de 6leo pode estar relacionado ao

aparecimento de uma microestrutura mais porosa e heterogénea depois que 0s mesmos foram
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adicionados. Isso podera ser observado nas micrografias apresentadas na discussdo das
andlises de microscopia eletrénica de varredura.

Além das caracteristicas microestruturais mencionadas anteriormente, a
permeabilidade pode ser também afetada pela presenca de plastificantes, uma vez que esses
materiais conferem maior flexibilidade a estrutura polimérica, causando um aumento da
mobilidade de &gua dissolvida dentro da matriz e, dessa forma, os vapores de dgua podem
permear com mais facilidade.

No presente trabalho, a nanoemulsdo pode estar exercendo um efeito plastificante,
dificultando a interagdo entre as cadeias de gelatina. Esse resultado corrobora com os de
desempenho mecénico que serdo discutidos mais adiante, j& que a elongacdo dos filmes
aumentou com a adicdo do Oleo de pimenta-preta e de manjerona. Resultados semelhantes
foram encontrados por Altiok (2010) e Kavoosi (2014).

Quando se analisa a influéncia do tamanho de particula nos resultados de WVP,
pode-se observar que os filmes com os menores tamanhos de particula (GEP4 e GEM4)
apresentaram menores valores de WVP. A nanoemulsdo possui uma parte hidrofébica e outra
hidrofilica, sendo que a parte hidrofilica interage com a matriz de gelatina e essa interagéo é
mais efetiva quando se tem particulas com didmetros menores por possuirem uma &rea de
contato reduzida e por estarem melhor distribuidas ao longo do filme. Kavoosi (2014)
produziu filmes de gelatina e 6leo de zataria e chegaram a conclusdo de que o valor de WVP
depende da interacdo entre as partes hidrofilicas e hidrofébicas presentes no filme.

Ja em relacdo a adicdo de argila nos filmes com tamanho de particula menores, foi
possivel verificar que a presenca da argila resultou em um aumento na permeabilidade em

relacdo ao filme controle (GE).

5.3.4 Propriedades mecanicas

Através dos ensaios de tracdo foi possivel obter os valores de tensdo na ruptura (o;) e
a deformacdo na ruptura dos filmes. Na Figura 12 observa-se a variacdo da tensdo em funcéo
da composicdo dos filmes. A adi¢do de 6leo de manjerona causou um aumento da tensdo
méaxima em relacdo ao filme controle (GE). A adicdo de 0leo de pimenta-preta ndo causou

grandes mudangas nos valores de o, quando comparados com GE.
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Figura 12. Valores de tensdo maxima na ruptura dos filmes testados
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Fonte: Préprio autor.

A adicdo de argila causou um aumento significativo na tensdo na ruptura no filme
contendo somente gelatina, sendo, de todos, o que apresentou melhor desempenho mecanico
nesse quesito. Trabalhos anteriores trouxeram resultados apontando melhora da propriedade
mecanica de filmes a base de proteina contendo argila como agente de reforco mecanico.
Zolfi (2014) obtiveram aumento nos valores de tensdo méaxima na ruptura em filmes de
isolado proteico de soja quando a eles foi adicionado cloisite Na*. Os autores atribuiram tal
efeito a uma maior compactacdo da matriz polimérica nos filmes com a presenca da argila.

Ja em relacdo aos diferentes tempos de rotacdo, foi possivel observar que tal
condi¢do ndo provocou variagdo na o,. Mediante esse resultado foram escolhidos os filmes
contendo nanoestruturas obtidas com maior tempo de rotacdo, que resultou em tamanhos de
particulas menores, para ser adicionada a eles a dispersdo de argila. A escolha baseou-se na
premissa de que por apresentarem maior area superficial, as interagdes quimicas com 0s
componentes da matriz poderiam ser favorecidas.

A adicéo de 6leo de manjerona causou um aumento da tensdo maxima na ruptura em
relacdo ao filme controle (GE). J4 a de dleo de pimenta-preta ndo causou mudancas nos
valores de o; quando comparados com GE. Como mencionado anteriormente na discussdo da

propriedade de barreira a vapores de &gua, a presenca de componentes hidrofobicos pode
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causar uma diminuigéo nas forcgas de interagé@o entre as cadeias de gelatina. 1sso pode explicar
0 pouco ou nenhum incremento na referida propriedade quando os éleos foram adicionados.
Nem mesmo trabalhando-se com particulas de tamanhos menores foi possivel obter tal
melhora.

Analisando a Figura 13, relacionada as medidas de deformagdo dos filmes, o efeito
plastificante, citado anteriormente, fica mais evidente. Devido a redugdo das forcas
intermoleculares, o escoamento entre as cadeias do polimero ¢é facilitado, e,
consequentemente, a deformacdo apresentada pelo filme até a sua ruptura aumenta apos a
adicéo das nanoestruturas. Resultado semelhante foi encontrado no trabalho de Acevedo-Fani
(2015).

Figura 13. Valores de deformacdo na ruptura dos filmes testados
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Fonte: Préprio autor.

Os plastificantes influenciam diretamente no comportamento mecénico dos filmes.
Esses materiais sdo, em geral, polimeros de baixa massa molecular, misciveis nas matrizes
poliméricas, e que quando a elas adicionados, preenchem 0s espacos entre as cadeias,
diminuindo as interagdes cadeia-cadeia atraves das forcas intermoleculares (CANEVAROLO,

2002; ESPITIA, 2014). Como resultado, o material final podera apresentar uma diminuicao
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do modulo elastico, relacionado a rigidez do polimero, tendo, portanto, melhor resisténcia ao

impacto, tornando-se sua aplicagcdo mais versatil na area de embalagens.

5.3.5 Analise Termogravimétrica (TG)

O estudo do comportamento térmico de filmes comestiveis com potencial uso para
embalagem de produtos alimenticios, sobretudo a identificacdo de suas temperaturas de
degradacédo (Td), permite avaliar a estabilidade térmica dos filmes, possibilitando estudar as
alteracdes estruturais provocadas por variacGes de temperatura, ou seja, pensando em uma
producdo em escala industrial, saber se 0s mesmos podem ser expostos durante o
processamento a altas temperaturas e conhecer o limite de degradacdo do material com que se
trabalha é fundamental para a otimizacdo do processo, seja em tempo, custo ou perdas. Além
disso, saber se esse material também podera ser processado juntamente com o produto
alimenticio e se podera ser exposto a variacdes de temperaturas para garantir que ndo havera
mudancas estruturais no material de embalagem.

Frente ao exposto, foram realizadas analises termogravimétricas (TG) das amostras,
através das quais obteve-se as medidas de variacdo de perda de massa em funcdo da
temperatura (Figura 14), sendo possivel também obter as curvas da anélise termogravimétrica

diferencial, a partir das derivadas das curvas de TG (Figura 15).



Figura 14. Curvas de TG dos filmes GE, GEDA, GEP4, GEP4DA, GEM4, GEM4DA
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Fonte: Préprio autor.

Figura 15. Curvas de DTG dos filmes GE, GEDA, GEP4, GEP4DA, GEM4, GEM4DA
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A partir da figura 15 pode-se observar trés principais e mais definidos eventos, o
primeiro deles, tendo inicio para todas as amostras abaixo de 40°C, possivelmente esta
relacionado a perda de &gua livre que foi absorvida pelos filmes (umidade) e a degradacdo de
alguns compostos volateis. Esse mesmo evento teve término entre a faixa de 152 e 210°C, o
que também o relaciona a perca de agua de ligacdo, ou seja, ligacbes de hidrogénio que
ocorreram entre as moléculas de &gua e a matriz polimérica de gelatina, ndo evaporadas
durante o processo de secagem dos filmes (THEERAWITAYAART, 2019; NAGARAJAN
2012).

A tabela 5 apresenta as temperaturas aproximadas de degradacdo inicial (Td;), e as
temperaturas aproximadas de degradacéo final (Tds), para todas as amostras nos trés eventos
observados na figura 15. Conforme observado na tabela 5, a amostra de gelatina pura (GE)
teve temperatura inicial de degradacdo, para o segundo evento, em 208,84°C e temperatura
final de degradacdo em 501,44°C, valores proximos ao encontrado por Theerawitayaart
(2019). Barreto (2003) traz que a faixa de degradagéo da gelatina entre 200 e 400°C refere-se
a degradacdo das cadeias da proteina. Para amostra de gelatina incorporada com dispersdo de
argila (GEDA), observou um aumento na Td;, sendo este igual 219,56°C. O mesmo fato foi
observado para todas as demais amostras, ou seja, a adi¢cdo de argila apresentou incremento
quanto a estabilidade térmica do material, resultados similares foram obtidos por Martucci
(2007) com o incremento de cloisite Na* em matriz polimérica de gelatina. A adicdo de
nanoargilas lamelares em matriz polimérica apresentou-se como barreira contra calor,
aumento assim a estabilidade térmica do material, no entanto, nesse mesmo estudo, Martucci
(2007) observou que a adicdo de argila em maiores quantidades em massa, podem causar
aglomeracéo formando uma dispersao heterogénea na matriz, portando ndo ocasionando esse
incremento na estabilidade térmica.

A adicdo de nanoemulsbes de 6leos essenciais também levou a um incremento na
estabilidade térmica. Para nanoemulsdo de 6leo essencial de pimenta preta incorporada em
matriz polimérica de gelatina (GEP4), o segundo evento teve inicio em 225,56°C, e para
nanomulsdo de 6leo essencial de manjerona incorporada em matriz polimérica de gelatina
(GEM4), o segundo evento teve inicio em 225,34°C, em contrapartida para a matriz
polimérica de gelatina pura (GE), teve inicio em 208,84°C. Altiok (2010) e Yahyaoui (2016)
também observaram em seus estudos com adi¢do de nanoemulsGes de Oleos essenciais em

matrizes poliméricas um incremento na estabilidade térmica final do material.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X18312219#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X18312219#!
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O terceiro evento somente ocorreu para os filmes que continham dleos essenciais em
sua composicao, ou seja, GEP4, GEP4ADA, GEM4, GEM4DA, podendo assim concluir que
esse evento se trata da degradacdo possivelmente da degradacdo de alguns compostos
fenolicos presentes nos 6leos (YAHYAOUI, 2016).

Tabela 5. Temperaturas inicial e final de degradacgéo dos filmes

1° evento 2° evento 3%vento

Tdi (°C) Td:(°C) Td;(°C) Td; (°C) Tdi (°C) Td:(°C)
GE 31,01 171,16 208,84 501,44 - -
GEDA 39,73 207,93 219,56 486,64 - -
GEP4 36,23 168,02 225,56 383,68 383,68 478,83
GEP4DA 37,824 210,214 235,62 382,46 382,46 471,91
GEM4 28,47 152,78 225,34 384,56 384,59 502,44
GEMA4DA 34,77 183,93 228,69 376,96 376,96 484,79

Fonte: Préprio autor.

5.3.6 Angulo de Contato

A medida de angulo de contato (¢) é definida como o angulo formando entre a
superficie solida e uma tangente tracada entre a superficie da gota, passando através do ponto
triplo, atmosfera-liquido-solido, conforme apresentado na Figura 16. O fendmeno de
espalhamento de um liquido sobre uma superficie sélida, como acontece na medida de angulo
de contato, € dependente da magnitude relativa das forcas moleculares coesivas e adesivas
gue existem respectivamente dentre o liquido, e entre o liquido e o solido. Quando as forcas
adesivas com a superficie do s6lido sdo muito grandes em relacdo as for¢as coesivas, o angulo
de contato é menor que 90°, tendo como resultado uma superficie mais hidrofilica; por outro
lado, se 0 angulo de contato for maior que 90°, temos como resultado uma superficie mais
hidrofobica. (KARBOWIAK, 2006)
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Figura 16. llustracdo do angulo de contato para uma gota molhante sobre uma

superficie sélida
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solido
Fonte: Proprio autor.

De forma pratica, um maior o angulo de contato, representa uma superficie mais
hidrofébica, ou seja, baixa molhabilidade, tendendo com que a gota conserve sua forma,
reduzindo assim o contato com a superficie. Em contrapartida, um menor o angulo de contato,
representa uma superficie mais hidrofilica, ou seja, maior molhabilidade, tendendo com que a
gota se espalhe, aumentando assim o contato com a superficie (HUILLCA, 2015).

Uma definicdo quantitativa em relagdo aos termos superficie “hidrofobica” e
“hidrofilica” tem sido aplicada, sendo assim, superficies exibindo angulo de contato (com
agua) 06>65° caracterizam uma superficie hidrofdobica, e superficies exibindo angulo de
contato (com &gua) 6<65° caracterizam uma superficie hidrofilica (VOGLER, 1998 apud
KARBOWIAK, 2006).

Sendo assim, a fim de melhor entendimento de como a 4gua e a umidade relativa do ar
podem influenciar nas propriedades superficiais dos filmes e sua resisténcia, bem como
investigar comportamento do filme como possivel embalagem para produtos alimenticios com
alta umidade, a tabela 6 descreve os valores de angulo de contato para todos os filmes
avaliados.

Tabela 6. Angulo de contato médio observado para cada tipo de filme

Amostras Angulo de contato inicial (t =0 s)
GE 72+1°
GEDA 79+ 3°
GEP4 47T £7°
GEP4DA 64 £ 5°
GEM4 28 £5°
GEMA4DA 46 + 9°

Fonte: Préprio autor.
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O filme de gelatina puro (GE) apresentou angulo de contato igual a 72 £ 1 °, com a
adicéo da dispersdo de argila (GEDA), esse valor obteve um aumento igualando-se a 79+ 3°,
0 mesmo evento foi observado para todas as demais amostras, onde GEP4 teve aumento no
angulo de 47 £ 7° para 64 + 5° em GEP4DA, e GEM4 para GEM4DA, de 28 + 5° para 46 +
9°, respectivamente.

Apesar da cloisite Na" apresentar caracteristica hidrofilica, em todos os filmes, a
adicdo de sua dispersdo agregou hidrofobicidade a superficie do material, este fato é
decorrente da compatibilidade eletrostatica entre a matriz polimérica e a argila, de forma que
quanto mais polar a matriz polimérica melhor a interacdo idnica entre suas cadeias e a
estrutura da argila (MONTEIRO, 2016).

Por outro lado, a adicdo de nanoemulsdes de Gleos essenciais na matriz polimérica
levou a uma diminuicdo no carater hidrofébico da superficie, ou seja, mesmo originalmente o0s
lipideos possuirem caracteristica hidrofébica, sua adigdo em forma de nanoemulséo na matriz
polimero levou a um decremento em relag&o a sua hidrofobicidade. Cordoba (2017) também
observou em seu estudo com nanoemulsdo de 6leo essencial de alho em matriz polimérica de
gelatina e quitosana, uma diminui¢cdo em relacdo ao angulo de contato ap6s a adicdo na
nanoemulsao.

Outro ponto a ser observado € que apesar da natureza hidrofilica da gelatina o angulo
de contato apresentado para a amostra contendo apenas gelatina (GE), indica uma superficie
hidrofobica, isso pode se dar devido as fortes interacdes intermoleculares entre as moléculas
de gelatina (COZMUTA, 2015).

Para fins demonstrativos, a figura 17 mostra 0 comportamento do liquido padréo (agua
Mili-Q), para os filmes que obtiveram maior angulo de contato (GEDA), figura 17 — A, e para
aquele que obteve menor angulo de contato (GEM4), figura 17 — B. A partir dessas imagens €
possivel claramente observar a relacdo do angulo de contato com a molhabilidade da
superficie do material, onde em um material com maior molhabilidade (Figura 17 — B), a gota
perde sua forma original, espalhando-se sobre a superficie do filme; e o oposto pode ser
observado em figura 17 — A, onde percebe-se um menor contato da gota com a superficie,

justamente para aquele material com menor molhabilidade (GEDA).
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Figura 17. Gota de liquido padrao sobre a superficie dos filmes GEDA em A, GEM4

em B, em t=0s.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.7 Difracéo de raios-X (DRX)

A disperséo das placas de argila nos filmes foi avaliada por medidas de difracdo de
raios-x. Apés o tratamento no ultrassom, descrito anteriormente, a argila pode estar disposta
de quatro configuracbes diferentes, sendo essas: separada, intercalada, esfoliada ou

intercalada/esfoliada, conforme apresentado na figura 18.

Figura 18. Possiveis estruturas formadas em nanocompositos de polimero e argila
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A figura 19 apresenta o difratograma de raios-x para o filme de gelatina puro (GE),
para a argila pura (MMT) e para o filme de gelatina adicionado da dispersdo de gelatina
(GEDA).

O padrao de difracdo de raios-x obtido para gelatina pura é o tipicamente encontrado
na literatura. Filmes a base de gelatina comumente apresentam um pico em 26 = 7°, atribuido
a cristalinidade a estrutura tripla-hélice da gelatina, e outra em 26 = 20°, caracteristica de uma
fase amorfa (PEREDA, 2011). O difratograma em questdo apresentou o pico mencionado em
7,72°, de semelhante modo encontrado por Cordoba (2018) e Alexandre (2016).

Figura 19. Difratogramas de raios-x de MMT e dos filmes GE e GEDA

Intensidade (u.a.)

Fonte: Proprio autor.

Analisando de forma isolada a adi¢cdo das nanoemulsdes de dleos essenciais na matriz
polimérica de gelatina (GE - figura 19, GEP4 - figura 20 e GEM4 - figura 21), pouco
apresentou efeito quanto a cristalinidade dos filmes. O mesmo foi observado por Alexandre

2016, quando incorporou 6leo essencial de gengibre em matriz polimérica de gelatina.



Figura 20. Difratogramas de raios-x de MMT e dos filmes GEP4 e GEP4DA
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Fonte: Préprio autor.

Figura 21. Difratogramas de raios-x de MMT e dos filmes GEM4 e GEM4DA
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Para os filmes incrementados da dispersdo de argila tratada em ultrassom, ndo foi
possivel o calculo de espacamento basal entre as plaquetas de argila, o pico representante ndo
apresentou-se por completo no difratograma; nesse caso o ideal seria submeter a amostra em a
técnica de Espalhamento de raios-x em baixo angulo (SAXS), assim obtendo de forma precisa
0 pico esbocado.

Entretanto, pode-se claramente notar a partir dos difratogramas, através do
deslocamento do pico de difracdo para angulos de difracdo (26) mais baixos, que houve
aumento no espacamento basal entre as plaquetas de argila, consequentemente tanto a matriz
polimérica de gelatina, quanto a nanoemulséo dos 6leos essenciais encontram-se intercaladas
com a dispersdo de argila.

Por meio do esbog¢o do pico formando ap6s o tratamento em ultrassom, sugere-se que
a argila pode estar apresentando estrutura intercalada, ou intercalada/esfoliada. Entretanto,
como ja mencionado, para uma afirmacéo concisa faz-se necessaria outra caracterizagdo em

equipamento mais preciso ou por uma microscopia eletrénica de transmisséo (MET).

5.3.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos filmes, bem como as fraturas criogénicas da secgéo
transversal dos filmes GE e GEDA estéo apresentadas na Figura 22. A imagem A apresenta
uma superficie lisa e homogénea, sem separacdo de fases ou formacdo de aglomerados. Ja a
imagem C, que mostra a superficie da matriz polimérica de gelatina com a adicdo da
dispersdo de argila, apresenta uma superficie levemente mais rugosa e granulada, mostrando
elevada similaridade com as apresentadas por Fernando (2014) e Alexandre (2016), tanto a
matriz contendo somente gelatina, quanto para as que continham argila. Essa mudanca na
textura da superficie do filme quando adicionada a dispersdo de argila esta relacionada
possivelmente a formacdo de aglomerados causados pela interacdo entre os componentes dos
filmes (FERNANDO, 2014).
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Figura 22. Micrografias obtidas por MEV da superficie dos filmes, A do filme GE e C do
filme GEDA; das fraturas criogénicas B do filme GE, e D do filme GEDA

Fonte: Proprio autor.

A Figura 23 apresenta tanto a morfologia superficial quanto as de fraturas
criogénicas dos filmes GEM4 e GEM4DA. Na imagem A é possivel observar uma superficie
lisa, homogénea e sem rugosidade quando comparada com a imagem A da Figura 22, que
representa o filme de gelatina sem a adi¢do de nanoemulsdo. E possivel identificar que ndo
houve alteragdo quanto a rugosidade superficial. No entanto, como pode ser observada na
imagem B da figura 23, a adi¢cdo de nanoemulséo do dleo essencial de manjerona provocou
mudancas na microestrutura dos filmes. Claramente é possivel verificar a presenca de poros
nos filmes, indicando, de acordo com Atarés (2010), a separacdo das gotas de 6leo da fase
aquosa. Isso ocorre devido a incorporacdo de um componente de natureza hidrofobica, como
no caso do 6leo, em uma fase hidrofilica. Possivelmente, a adigdo das nanoemulstes

causaram certa perturbacdo entre as interacfes proteina-proteina da rede polimérica,
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dificultando o alinhamento ordenado das cadeias e, consequentemente, causando uma
heterogeneidade no sistema, conforme apresentado nas micrografias de seccao transversal.

Figura 23. Micrografias obtidas por MEV, da superficie dos filmes, A do filme GEM4 e C
do filme GEM4DA; das fraturas criogénicas B do filme GEM4, e D do filme GEM4DA.

Fonte: Préprio autor.

Resultados similares foram observados por Bonila (2018) com a incorporacdo de
eugenol e oOleo essencial alho em matrizes de gelatina e quitosana, e Cordoba (2017), que
incorporou nanoemulsdo de compostos ativos em matriz de gelatina e blendas de gelatina.

A incorporacdo da dispersdo de argila em uma matriz j& contendo nanoemulsdo
também afetou a rugosidade, aumentando a mesma, conforme observado para o filme
controle. Na imagem de secc¢do transversal, é possivel observar que a porosidade do material
foi mantida. No entanto, as goticulas de 6leo ndo se mostram presente no material e isso

possivelmente ocorreu devido a uma maior interacdo entre a dispersdo de argila e a
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nanoemulsdo, ou seja, as nanoestruturas permaneceram entre as lamelas da argila, fazendo
com que as goticulas de 6leo ndo se desprendessem durante o processo de secagem do filme.

Do mesmo modo, na Figura 24, que apresenta as micrografias superficiais e seccao
transversal por fraturas criogénicas dos filmes GEP4 e GEP4DA, as micrografias dos filmes
com a incorporacdo de 6leo essencial de pimenta-preta foram muito similares aquelas
encontradas para os filmes incorporados com 6leo essencial de manjerona. Entretanto, tanto
nas imagens superficiais quanto nas de seccBes transversais pode ser observada uma maior
porosidade para os filmes contendo nanoemulséo de 6leo essencial de pimenta-preta.

Esse fato possivelmente estd associado ao tamanho de particula presente na
nanoemulsdo desse 6leo, sendo maior que o obtido para o 6leo de manjerona, conforme
observado anteriormente na Figura 23. Esse tamanho médio de particula mais elevado
provavelmente causa uma maior perturbacdo na interacdo entre as cadeias de proteina,
gerando um maior afastamento e, consequentemente, maior desordem na rede polimérica.

Outra evidéncia de que o tamanho de particula esta relacionado com o afastamento
das cadeias esta relacionada ao valor de permeabilidade ao vapor de agua discutido
anteriormente, em que para as matrizes acrescidas com 6leo essencial de pimenta-preta, com
ou sem a dispersdo de argila, apresentaram maiores valores de permeabilidade, ou seja, suas
cadeias estdo mais desordenadas e afastadas, facilitando assim o transporte de goticulas de

agua.
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Figura 24. Micrografias obtidas por MEV, da superficie dos filmes, A do filme GEP4 e C do
filme GEP4DA,; das fraturas criogénicas B do filme GEP4, e D do filme GEP4DA.

Fonte: Proprio autor.

A rugosidade superficial ocasionada a partir da dispersdo de argila pode ser
relacionada ao angulo de contato obtido para cada superficie, ou seja, a superficie que se
tornou mais rugosa apos a adi¢do da dispersdo de argila, também apresentou maior angulo de
contato, consequentemente uma superficie mais hidrofébica; o mesmo pode ser observado

para todas as variacGes dos filmes.
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6 CONCLUSAO

As nanoemulsdes foram obtidas de forma satisfatoria para todas as rotacdes e tempos
utilizados para ambos os 6leos. As nanoemulsdes bem como a dispersdo de argila foram
incorporadas & matriz polimérica de gelatina com sucesso, obtendo filmes uniformes,
homogéneos, continuos e de possivel manuseabilidade, e ainda conferindo odor caracteristico
dos 6leos essenciais incorporados.

Observou-se que a adicdo de nanoemulsdes elevou a permeabilidade ao vapor de 4gua
do filme; fato esse que também foi observado com a adi¢do da dispersdo de argila, entretanto,
mantendo-se proximos aqueles filmes compostos apenas pela matriz polimérica.

Por meio das anélises de propriedades mecanicas foi possivel verificar que a adi¢édo de
0leo essencial de manjerona causou aumento na tensdo de ruptura. 1sso ndo foi observado para
o filme contendo nanoemulsdo de pimenta preta.

Por outro lado, ambos os 6leos exerceram papel plastificante na matriz polimérica,
elevando a deformacdo do material. Ja a adicdo da dispersdo de argila elevou
significativamente a tenséo na ruptura, porém nédo levou a mudancas quanto a elongacéo.

A partir da andlise termogravimétrica observou-se que tanto a adicdo de nanoemulsées
de 6leos essenciais quanto a incorporacdo da dispersdo de argila promoveram um aumento na
estabilidade térmica do material, tornando-o mais resistente ao calor e, consequentemente,
mais propicia sua implementacdo em escala industrial.

A adicéo de argila por sua vez provocou um aumento no angulo de contato superficial
para todos os filmes nos quais foi incorporada, isto €, aumentou a hidrofobicidade superficial
do material, e, consequentemente, possibilitando aplicacbes em contato com produtos mais
umidos e mantendo-se mais resistentes a agua quando comparados aqueles ndo acrescidos da
dispersdo de argila.

A partir da analise de DRX pode-se concluir que o processo de ultrassom promoveu
um aumento no espacamento basal entre as plaquetas de argila e estas, por sua vez,
possivelmente estdo intercaladas ou intercaladas/esfoliadas. No entanto, uma analise no
SAXS seria adequada para obter resultados mais precisos quanto a estrutura obtida apds o
processo de ultrassom.

Para a analise microestrutural dos filmes foi possivel verificar um filme continuo,

compacto e homogéneo para a matriz de gelatina. Com a adigdo das nanoemulsdes observou-
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se a formacéo de poros e a adi¢do da dispersdo de argila causou um aumento na rugosidade
superficial dos filmes, fato que pode ser comprovado devido ao aumento do angulo de contato
superficial nos filmes de argila.

Desse modo, pode-se dizer que os filmes obtidos possuem potencial para serem
aplicados como embalagens de alimentos, promovendo melhora das caracteristicas
tradicionais de embalagens, como mecénicas, além de potencial aplicagdo como embalagem

ativa.
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