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RESUMO

A zeina é uma proteina do gluten do milho muito utilizada na producao de filmes
plasticos flexiveis e transparentes. O desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis a base de zeina tem um grande potencial para a melhoria da
qualidade e aumento da vida de prateleira de alimentos, além de permitir a adigao
de compostos ativos, agregando assim, maior valor tecnolégico aos biofilmes de
zeina, tornando-os capazes de melhorar a qualidade dos alimentos e sua
conservacao. Este trabalho propbés o uso de nanocarbonato no desenvolvimento de
filmes biodegradaveis a base de zeina para identificar a estrutura basica e as
propriedades dos biomateriais. Os filmes foram elaborados pela técnica casting
tendo como formulagcdo base zeina, glicerol, acido oléico, etanol e agua, e
incorporados com trés concentragdes de nanocarbonato (1, 2 e 3 g / 100 g de
proteina) a fim de estudar sua estrutura. Os filmes foram avaliados quanto as suas
propriedades mecanicas (resisténcia maxima a tragdo e porcentagem de elongagao
na ruptura), fisico-quimicas (umidade, solubilidade, atividade de agua e espessura),
microestutrutra (Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Microscopia Optica
(MQ)), permeabilidade ao vapor de agua, opacidade e cor.

Os filmes apresentaram-se homogéneos, livre de particulas insoluveis, flexiveis e
espessura uniforme. A adicdo do nanocarbonato resultou em materiais mais
elasticos e flexiveis, com maior estabilidade e manutencdo da cor e também mais
claros, no entanto, apresentaram-se mais hidrofilicos quando comparados ao filme
padrdao. Na anadlise da estrutura verificou-se uma dispersao aleatéria das
nanoparticulas na matriz polimérica indicando que nao houve intercalacdo destas
com a matriz. Verificou-se também um aumento no tamanho de agregados de
lipideos quando aumentou-se a concentragao de nanocarbonato.

Palavras-chave: zeina, embalagem biodegradavel, nanocarbonato.



ABSTRACT

Zein is a corn gluten protein that is widely used in the production of flexible and
transparent plastic films. The development of biodegradable packaging based on
Zein has great potential to improve the quality and increase the shelf-life of a fruit
product, as well as permit the addition of active compounds, this will add greater
value to Zein-based biofilms, making them able to improve food quality and
conservation. The purpose of this work is to produce Zein biofilms added with
nanocarbonate (1%, 2% e 3%) to identify the basic structure and properties of the
biomaterials. These films, made by employing a technique known as casting, consist
of a basic formulation of Zein, glycerol, oleic acid, ethanol and water, combined with
three concentrations of nanocarbonate (1, 2 e 3 g / 100 g of protein) to study their
structure. These materials were assessed according to their mechanical properties
(tensile strength at break and elongation at break percentage), physical and chemical
properties (humidity, solubility, water activity and thickness), microstructure
(Scanning Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy (MO)), water vapor
permeability, opacity and color change.

The films were homogenous, free of insoluble particles, flexible and uniform
thickness. The addition of nanocarbonate resulted in more elastic and flexible
material, more stability and maintenance of color and also lighter, however, were
more hydrophilic compared with the standard film. The analysis of the structure there
is a random dispersion of nanoparticles in the polymer matrix indicating no collation
with the matrix. There was also an increase in size of the lipid when the

concentration of nanocarbonate increased.

Key-words: Zein, biodegradable packaging, nanocarbonate.
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1 INTRODUCAO

A qualidade de um produto alimenticio esta diretamente ligada a sua
embalagem, pois este € o envoltdrio que ira proteger o produto até seu destino final,
o consumidor. As embalagens sdo, muitas vezes, associadas a problemas de
poluicdo ambiental, uma vez que tem sido bastante dificil, na pratica, o controle de
seu descarte apropriado e/ou aplicagao de programas de reciclagem. Varios estudos
tém sido realizados visando desenvolver e caracterizar biomateriais devido ao
potencial de aplicacédo destes produtos nos setores alimenticio e agricola como
envoltérios ou embalagens. Os compostos utilizados para a produgédo desses
materiais sdo obtidos da biomassa (principalmente, proteinas e polissacarideos);
produzidos por microrganismos (goma xantana); ou por meio da sintese quimica a
partir de mondmeros bioldgicos renovaveis, ou ainda, pela mistura de fontes da
biomassa e petréleo (acido polilactico ou bio-poliéster).

Entre as fontes estudadas, encontram-se aquelas biodegradaveis e
comestiveis, como por exemplo, amido, zeina e celulose.

A zeina € uma proteina do milho, soluvel em alcool, de carater hidrofébico e
produz filmes com excelentes propriedades de barreira a umidade e tem sido
utilizada comercialmente como filme comestivel em varios alimentos. No entanto, os
filmes a base de zeina sao frageis, necessitando, adicdo de platicizantes e outros
componentes como glicerol, de forma que o material tenha flexibilidade e resisténcia
desejavel. Outros aditivos, como os nanocompdsitos, podem ser utilizados para
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes de zeina. Em razéo
das propriedades diferenciadas que as nanoparticulas apresentam, é possivel obter
materiais com caracteristicas superiores quando comparados a compdsitos
produzidos com materiais micro particulados. Entretanto a adicdo de outros
componentes na formulagdo do biomaterial, modifica sua estrutura e caracteristicas
funcionais.

As propriedades mais relevantes para a avaliagdo de embalagens para
alimentos sédo suas propriedades mecanicas e de barreira. Sendo assim, a selecao
das melhores formulacbes deste estudo sera baseada nos resultados dessas
propriedades.

E importante ressaltar que o principal requisito na escolha de uma formulagao

de embalagem é saber qual sera seu uso final. Se o filme for utilizado em coberturas
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superficiais para manusear o produto, as propriedades principais sdo as mecanicas
e a aparéncia. Porém, se o objetivo for embalar produtos crocantes, € necessario um
filme com a mais baixa permeabilidade ao vapor de agua possivel para evitar que o
produto murche. Alta permeabilidade ao oxigénio é desejada para filmes utilizados
no acondicionamento de carnes vermelhas frescas, pois o0 oxigénio € responsavel
pela formac&do da oximioglobina, pigmento que da a cor caracteristica do produto.
Por outro lado, para alimentos ricos em lipidios, deseja-se uma embalagem com
baixa permeabilidade ao oxigénio, pois 0 mesmo leva a formagao de radicais livres e
ao desenvolvimento de rango.

Deste modo, todas as formulagdes elaboradas podem ser aproveitadas em
usos diversos. Mesmo com a selegao de algumas formulagdes consideradas ideais,
sabe-se que nenhuma formulacido deve ser descartada, pois a mesma pode ser
aproveitada para outros usos que nao os deste trabalho.

Assim, o objetivo deste trabalho foi produzir filmes a base de zeina
adicionados de nanocarbonato, identificar a estrutura base do biomaterial e
caracteriza-lo quanto as suas propriedades mecanicas, de barreira, solubilidade e

cor.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar filmes biodegradaveis produzidos a base de zeina,

acido oleico e nanocarbonato.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir filmes a base de zeina adicionados com, 1 %, 2 % e 3 % de
nanocarbonato;

- Identificar a estrutura basica dos biomateriais;

- Caracterizar os materiais quanto as suas propriedades mecanicas, de barreira,

solubilidade em agua e cor.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ZEINA

O milho, juntamente com o trigo e o arroz, € um dos cereais mais importantes
do mundo, fornece nutrientes para os seres humanos e animais e € uma matéria-
prima basica para a industria de transformagdo, na producdo de amido, 6leo e
proteinas, bebidas alcodlicas, adocante, alimentos e combustivel (ROJAS;
CABALLERO, 2010).

A zeina € uma proteina do milho, de carater hidrofébico, devido a elevada
concentracdo de aminoacidos nao-polares, como leucina, alanina e prolina, que a
torna insoluvel em agua mesmo em baixa concentragao e assim, sendo soluvel em
solugdes alcodlicas de 60-95% de etanol. Em alcool, é aberta parcialmente a
estrutura em hélice da zeina proporcionando sua dissolugdo. A agua, por ser uma
molécula pequena, migra para a molécula de zeina fechada permitindo sua abertura
e a molécula do solvente forma pontes de hidrogénio com o polimero (serina e
treonina), tornando-a soluvel (TAVARES, 2010).

Com a zeina pode-se produzir filmes com excelentes propriedades de barreira
a umidade e formando cobertura insipida, dura e transparente com grande
estabilidade em alta umidade e calor, sendo normalmente usados para coberturas
de doces, frutas secas, nozes, arroz, sementes e farmacéuticos. Um beneficio
adicional da zeina é a sua resisténcia natural ao ataque bacteriano e de alguns
insetos (VILLADIEGO et al., 2005).

Zeinas sao consideradas proteinas globulares e constituidas de fragbes
classificadas de acordo com sua massa relativa (Mr) e solubilidade, como zeinas q,
Y, B e 8. As zeinas a sao as mais abundantes constituindo aproximadamente 80 %
de todas as zeinas e correspondente as proteinas com Mr = 19 kDa (Z19) e Mr = 22
kDa (Z22) (FORATO et al., 2013).

A zeina do milho tem sido utilizada comercialmente como filme comestivel em
varios alimentos devido suas propriedades de barreira. Filmes de zeina s&o usados
na industria farmacéutica como capsulas de revestimento para protecao e controle
da liberagao de flavor e aromas (GENNADIOS et al., 1994 apud MAIA et al., 2000).



16

Filmes de zeina possuem boas caracteristicas de permeabilidade ao vapor de agua
e conferem brilho aos produtos revestidos (ROJAS; CABALLERO, 2010).

Por conseguinte, filmes produzidos a partir da diluicdo de zeinas puras
apresentam também carater hidrofébico, o que pode ser potencialmente interessante
para aplicagbes como revestimentos ou barreiras a umidade e ao vapor de agua
(FORATO et al., 2013).

A zeina é produzida comercialmente, ainda de forma limitada, a partir do
gluten do milho, subproduto da moagem umida de pouco valor comercial. O
processo de extragdo convencional da zeina € feito por solucdo aquosa de alcool
que deve ser removido ao final por evaporagao obtendo-se a fragcao protéica mais ou

menos pura, dependendo da eficiéncia de remogao do solvente (ALMEIDA, 2010).

3.2 EMBALAGENS PLASTICAS

A qualidade de um produto alimenticio depende de suas caracteristicas
sensoriais, nutricionais e higiénicas, que mudam durante a estocagem e a
comercializagdo. Muitos processos quimicos e fisicos tém sido desenvolvidos para
preservar a qualidade dos alimentos. Contudo, € necessaria embalagem adequada
para conservagao e comercializagao do produto, por ter um papel preponderante na
manutengao da qualidade dos alimentos (VILLADIEGO et al., 2005).

Hoje sao produzidas, no mundo, milhares de embalagens diferentes por
industrias que transformam os metais, a celulose, os plasticos, o vidro, a madeira e
as fibras téxteis em embalagens que movimentam anualmente cerca de um trilhdo
de délares. O consumo de embalagens no mundo é muito heterogéneo, estando
concentrado nos paises desenvolvidos, basicamente na Europa (US$ 135 bilhdes),
EUA (US$ 120 bilhdes) e Japdo (US$ 40 bilhdes). De acordo com a World
Packaging Organization, o segmento de papel e de papeldo lidera o mercado
mundial (33 %), seguido do segmento de plasticos (26 %), metalicos (25 %), vidros
(6 %) e outros (10 %). A industria de plasticos foi um dos setores que apresentou as
maiores taxas de crescimento no mundo nos Uultimos 25 anos, refletindo

principalmente a expansao do mercado consumidor e o dinamismo do processo de
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substituicio de produtos e materiais tradicionais por bens baseados em
petroquimica (MDIC, 2005).

No entanto, as embalagens sao, muitas vezes, associadas a problemas de
poluigdo ambiental, uma vez que sua degradacdo no ambiente é muito demorada
(Tabela 1) e tem sido bastante dificil, na pratica, o controle de seu descarte

apropriado, bem como a aplicagdo de programas de reciclagem.

Tabela 1 — Tempo de degradacao de alguns materiais.

Material Tempo de degradacéo
Aluminio 200 a 500 anos
Isopor Indeterminado
Cordas de nylon 30 anos
Aco Mais de 100 anos
Papel e papelao Cerca de 6 meses
Plasticos até 450 anos
Embalagens PET Mais de 100 anos
Embalagens longa vida Até 100 anos
Vidro Indeterminado
Pneus Indeterminado

Fonte: Magalh&es (2001)

3.3 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Existe a preocupacgao técnica e cientifica em se desenvolver materiais com
propriedades que atendam as finalidades das embalagens, mas que também sejam
comestiveis e/ou biodegradaveis.

As embalagens biodegradaveis sdo formadas de filmes flexiveis que inibem
ou minimizam a permeagao de umidade, oxigénio, diéxido de carbono, aromas e a
migracdo de lipidios. Podem também carregar compostos antimicrobianos,
antioxidantes e aditivos, além de conferir protecdo mecanica e auxiliar no aumento
da vida de prateleira dos alimentos (McHUGH; KROCHTA, 1994; CHEN;
NUSSINOVITCH, 2000).
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Varias fontes tém sido estudadas para a criacdo de envoltorios comestiveis,
incluindo gomas, ceras, Oleos, resinas e carboidratos, associadas ou ndo a outros
componentes. Alguns exemplos sao: zeina:glicerina, gluten:glicerina, proteina
isolada de soja:glicerina, metilcelulose:polietileno glicol, amido, amido:acetato de
celulose, pectina, celulose e outros (FELLOWS, 2006).

Para a elaboragcdo de uma solugéo filmogénica sao necessarios constituintes
basicos como agentes de alto peso molecular, denominados formadores de matriz
(lipidios, proteinas e polissacarideos), solventes (agua e etanol), agentes
plasticizantes (glicerol, sorbitol, triacetina e acidos graxos) e quando necessario um
ajustador de pH. Cada um desses componentes é utilizado em diferentes
combinagdes buscando oferecer caracteristicas distintas para o biopolimero
(BATISTA, 2004). Segundo Zhong e lkeda (2012), a melhor condigao de formulagao
de biomaterial utilizando a zeina é com sua solubilizagdo em etanol 90%.

Outra caracteristica dos filmes de zeina é sua fragilidade e, assim, plasticizantes sao
necessarios para aumentar sua flexibilidade (GHANBARZADEH et al., 2006).

Em filmes e revestimentos comestiveis de amido, os plastificantes mais
indicados para serem empregados sao os polidis, como o glicerol e o sorbitol, que
vao proporcionar aos materiais uma melhoria nas suas propriedades mecanicas.
Outros tipos de aditivos geralmente utilizados sdo os agentes antimicrobianos,
vitaminas, antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Séao também muito usados, acidos graxos como o oléico, linoléico, estearico e
palmitico na formulagdo de filmes e revestimentos. Segundo Ha, Padua (2001)
esses acidos graxos insaturados fornecem maior flexibilidade aos filmes. Na
literatura encontram-se inumeros trabalhos usando o acido oléico (LAI; PADUA,
1997; LAI; GEIL; PADUA, 1999; SANTOSA; PADUA, 1999; WANG; CROFTS;
PADUA, 2003; LAWTON, 2004; ALMEIDA et al., 2010).

Os aditivos sao substancias adicionadas aos polimeros em pequenas
quantidades para alterar a propriedade do material e conferir sua estabilidade
durante o processamento. De um modo geral, eles devem ser eficientes em sua
funcdo, estaveis nas condicdes de processamento, de facil dispersdo, serem
atoxicos e de baixo custo (RABELLO, 2000 apud NAIME, 2010).
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3.4 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompaositos biodegradaveis, também chamados de
nanobiocompdsitos, consistem em nanoparticulas dispersas em matrizes de
polimeros biodegradaveis (AVEROUS; BOQUILLON, 2004). Ha4 um elevado nimero
de potenciais aplicagbes da nanotecnologia na industria alimentar, sendo uma das
quais a area dos filmes e revestimentos, visando a melhoria do seu desempenho
(PINHEIRO et al., 2010).

A aplicagdo de nanocompdsitos em embalagens promete abrir novas
possibilidades para melhorar ndo sé as propriedades, mas também a eficiéncia,
contribuindo para a preservacao de alimentos frescos ao estender sua vida util, além
de reduzir os residuos de embalagens (SORRENTINO et al., 2007). Em virtude das
particulas de tamanho nanométrico obtidas por dispersao, esses nanocompdsitos
podem apresentar acentuada melhora quando comparados com os polimeros
convencionais (microescala) (ASSIS et al., 2012), como, por exemplo: o0s
nanocompositos melhoram as propriedades das embalagens em termos de
flexibilidade, durabilidade, estabilidade a temperatura e umidade, e as propriedades
de barreira a gas; embalagens ativas, as quais sao incorporados nanomateriais com
propriedades nutricionais e/ou antimicrobianas, e nanosensores, que s&o
empregados em embalagens inteligentes (CHAUDHRY e CASTLE, 2011).

Entre os aditivos mais comuns em nanocompdsitos de matriz polimérica,
encontram-se os carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e alguns Oxidos
metalicos (FORINI, 2008). Alguns exemplos ainda da utilizacdo de nanoparticulas
como aditivos para melhorar o desempenho e as propriedades de embalagens sao
nanofibras de celulose (MOHANTY et al., 2003) e nanoargilas (silicatos em
camadas) (BAE et al., 2009).
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3.5 CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL E FUNCIONAL DOS
BIOPOLIMEROS

O conhecimento da estrutura dos biopolimeros auxilia no entendimento de
suas propriedades funcionais. Os tépicos seguintes apresentam as técnicas aqui

utilizadas para caracterizacao desse tipo de material.

3.5.1 Microestrutura

Uma analise importante para avaliar a microestrutura de biopolimeros é a
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Segundo Batista (2004), a MEV permite
a visualizacdo e a identificagcdo da incorporacdo dos materiais formando uma
estrutura homogénea ou, ainda, a separagédo dos mesmos originando uma estrutura
heterogénea.

Outra técnica muito importante para complementar a MEV sobre a
homogeneidade da matriz dos biofilmes é a Microscopia Optica (MO), pois permite a
sua caracterizagcao pela observagcao da cor e forma dos componentes da matriz
filmogénica (ALMEIDA, 2010).

3.5.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade € um fluxo, medido em estado estacionario, que descreve
em que extensdo um soluto se difunde, e qual a taxa a que este composto se
difunde através do filme, estando a difusdo relacionada com a concentracdo do
soluto nos dois lados do filme (PINHEIRO et al., 2010).

Em se tratando de alimentos embalados, a permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes é um fator que afeta sua qualidade e sua vida de prateleira. A
permeabilidade ao vapor de agua é a quantidade, em gramas, de vapor de agua que
passa através de um metro quadrado de material, em 24 h, sob condigbes pre-
estabelecidas de temperatura e umidade relativa.
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Segundo Brandelero, Grossmann e Yamashita (2013), a eficiéncia da
substéncia hidrofébica como barreira ao vapor de agua pode estar relacionada com
a razao entre as porgdes hidrofilicas e hidrofébicas do filme e com as caracteristicas
da substancia adicionada como polaridade, presengca de insaturagdes ou
ramificagdes.

Portanto, uma maior quantidade de glicerol diminui as forgas intermoleculares
entre as cadeias de macromoléculas adjacentes dos polimeros. Como efeito, ocorre
a diminuicdo da temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) e consequente aumento da
flexibilidade do material (diminuindo sua resisténcia), o que afeta todas as

propriedades funcionais dos biofilmes, inclusive a PVA (MALI et al., 2006).

3.5.3 Cor

Os padrées de medicdo de cor sao definidos internacionalmente pela
Comissao Internacional de lluminagao da seguinte forma: o espago Lab. L*, a*e b*
representam os parametros espaciais (L, a, b), que sao coordenadas associadas a
um espaco vetorial retangular onde cada cor representa um ponto. Cada parametro
diz respeito a um componente da cor na amostra, baseado no principio do olho

humano para a percepgao de cores, e esta disposto conforme a Figura 1.

Figura 1 - Representagcao esquematica da escala Cielab.
L=100

— /+b o

—

L=0
Fonte: Hunterlab, 2013.

(L) percebe tons claros ou escuros, € o unico parametro finito, que vai de L = 0,

auséncia total de luz, até L = 100, branco difuso;
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(a) percebe tons vermelhos a verdes, sendo aos vermelhos associados os valores
positivos e aos verdes os negativos;
(b) percebe tons de amarelos a azuis, sendo aos amarelos associados os valores

positivos e aos azuis os negativos.

O método prevé também a orientagdo dos valores medidos por um padrao
branco, ou padrao de comparagéo. Esse padréo € denominado branco, pois os seus
valores de transmitancia total e os parametros (L*, a*, b*) medidos para ele serao
desconsiderados das amostras conseguintes.

Da escala Cielab, tem-se que o calculo do parametro dE*, associado a
intensidade da cor, é dado pelo médulo da diferenca de vetores da amostra e do
padrao branco, ou outro padrao de comparacgao, e € dado pela Equagao abaixo a
partir dos parametros da escala Lab medidos pelo equipamento (HUNTERLAB,
2013).

dE = J(AL)?+(Aa)? + (Ab)? (Eq. 1)

3.5.4 Solubilidade

A solubilidade em agua é uma importante propriedade dos filmes para
embalagens. Seu potencial de aplicagado pode requerer insolubilidade para proteger
a integridade do produto e a resisténcia a agua. Entretanto, em outros casos, a
solubilidade pode ser requerida no caso de encapsulacao do alimento ou de aditivo
(BERTUZZI et al., 2007 apud MATTA JUNIOR, 2009).

A solubilidade dos materiais é avaliada pela porcentagem de peso seco nao
solubilizado, apds a imersao da amostra em agua destilada por 24 h sob agitagao.
Pela diferenca entre o peso seco inicial da amostra e peso seco apods a

solubilizagao, calcula-se a porgao soluvel da amostra (GONTARD et al., 1994).
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3.5.5 Propriedades mecanicas: Tensdo de Ruptura (Rmax) €
Porcentagem de elongacéo (E)

Tensdo de ruptura “Rmax. € a maxima forgca normal aplicada na secao
transversal que o material em teste possa suportar e Porcentagem de elongacéo “E”
€ a relagao entre a forca de tenséo e a deformacgao sofrida pelo material submetido a
solicitagao.

As propriedades de tensédo expressam a resisténcia do material a deformagao
por alongamento quando submetido a tragcdo. Observando uma curva caracteristica
de tensdo versus deformacédo de filmes flexiveis (Figura 2), inicialmente o material
oferece resisténcia crescente a solicitacdo de tragdo, a qual provoca seu
alongamento. A partir de certo ponto, o aumento de resisténcia passa a ser menor
para um mesmo aumento de deformacao até o ponto de escoamento, a partir do
qual é possivel alongar o filme sem que este responda com um aumento de
resisténcia. Continuando o alongamento, o material resiste até que ocorra sua

ruptura (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Figura 2 — Curva de tensao x deformacao de filmes flexiveis.
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3.5.6 Opacidade

A opacidade de um filme é um indicador da quantidade de luz que o
atravessa. Quanto maior o valor de opacidade, menor sera a quantidade de luz que
atravessa o filme podendo esta barreira ser importante para controlar a incidéncia de
luz nos produtos alimentares (PINHEIRO et al., 2010).

Para embalagens, normalmente, uma maior transparéncia é requerida, para
que se possa mostrar seu conteudo, no entanto, a transmissdo de luz deve ser
controlada quando os alimentos sao susceptiveis a deterioracdo pela luz, como a
oxidagao lipidica, destruicdo da riboflavina e pigmentos naturais (MATTA JUNIOR,
2009; ALMEIDA, 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Departamento de Engenharia e Tecnologia
de Alimentos da Universidade Estadual “Julio de Mesquita Filho” (UNESP), campus
de Sao José do Rio Preto-SP, e no Laboratério de Engenharia de Alimentos do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de
S&o Paulo (USP), campus de Sao Paulo-SP.

Os filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades mecanicas, de

barreira, solubilidade e cor. Todos os testes foram realizados em triplicata.

4.1 MATERIAIS

A proteina zeina (Sigma®) foi utilizada na proporgéo de 20 g zeina/100 mL
etanol 95% (PERNA-SERNA; LOPES-FILHO, 2013). Nanocarbonatos foram
utilizados nas propor¢des de 1, 2 e 3 g/100 g de zeina. Foi utilizado glicerol (Merck,
Brasil) na propor¢cao de 30 g /100 g proteina como coadjuvante do agente
plasticizante (ALMEIDA, 2010). Ester de sacarose de acidos graxos foi utilizado na
proporcao de 0,875 g /100 g proteina para facilitar a formacao da emulsdo (nome
comercial: SP70, umidade maxima: 4 g/100 g, Sisterna) (SOUZA, 2011). Foi utilizado
ainda acido oléico (VETEC, Brasil) na propor¢ao de 70 g/ 100 g proteina (ALMEIDA,
2010).

4.2 METODOS

4.2.1 Preparacao dos fimes de zeina

Para a formagao dos filmes, a zeina (Sigma®) e uma solugdo aquosa de
etanol 95 % foram agitados mecanicamente por 5 min e adicionados o glicerol, o
emulsificante, o acido oléico e o nanocarbonato nas proporcdes citadas

anteriormente (ltem 4.1) sob agitagdo mecanica a 250 rpm e 65 °C durante 10 min,
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seguindo Kleen, Padua, Engeseth (2002). Em seguida, essa solugéo foi vertida em
placas de acrilico com 14,0 cm de didmetro e o material mantido em estufa a
temperatura de 30 °C por cerca de 17 h para secagem. A quantidade de solugao
filmogénica colocada sobre cada placa (6 g) foi estabelecida a fim de que, ao final da
secagem, cada placa contivesse a mesma quantidade de solidos totais, garantindo,
assim, filmes com espessura semelhante. Antes de realizar as analises de
caracterizagao, os filmes foram acondicionados em dessecador por no minimo 2
dias, a temperatura ambiente e com umidade relativa controlada com solugao de
cloreto de sodio (75 % UR) (KECHICHIAN et al.,, 2010; SOUZA, 2011; ARENAS,
2012).

4.2.2 Caracterizacédo geral dos filmes

4.2.2.1 Aspecto visual

Foi avaliado através de observacgdes visuais e tateis quanto a presenga de
fissuras, bolhas, particulas insoliuveis ou poros abertos. Os filmes que néo
apresentaram superficie continua e homogénea foram descartados, uma vez que

poderiam comprometer os resultados das analises posteriores.

4.2.2.2 Espessura

A espessura das amostras pré-condicionadas (75 % UR) foi medida com
micrometro de ponta plana (MITUTOYO, SulAmericana Ltda., model 103-137,
Brasil), com resolugao de 1 ym, por meio de 5 medigbes em posigdes aleatdrias de
cada amostra do filme (SOUZA, 2011; ARENAS, 2011.)
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4.2.3 Morfologia dos filmes

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura superficial dos filmes foi avaliada por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) no Depto de Engenharia de Minas e Petréleo da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP). A sequéncia para a preparagao do
espécime incluiu a montagem sobre os suportes de aluminio (stubs) e a metalizagéo
(sputtering) segundo Ghanbarzadeh et al. (2007); Georget, Barker, Belton (2008),
onde amostras dos filmes foram fixadas em stubs de 12 mm de didmetro, com fita
condutiva face dupla de carbono. As amostras foram metalizadas com platina por
aproximadamente 60 s e, em seguida, observadas em microscépio eletrénico de
varredura (FEI Quanta 600FEG) a 10kV.

4.2.3.2 Microscopia Optica (MO)

A Microscopia Optica (MO) foi realizada no Laboratério de Microscopia da
UNESP, campus de Sao José do Rio Preto. Foi utilizada a técnica de coloragao
Xylidine Ponceau em pH 2,5, um corante aciddfilo que evidencia proteinas totais
nesse pH (ALMEIDA et al., 2010).

Apos a coloragao, as laminas foram secas em estufa (Odontobras ECB 1.2
Digital) por 24 h a 37 °C e 4 gotas de Balsamo de Canada foram adicionadas sobre
a lamina e adicionadas a laminula. Por 24 h as laminas foram secas a 25 °C para,
entdo, serem analisadas em microscépio (Olympus BX60) com captador de imagens
(Olympus DP-71, U-CMAD-2, U-TV1X).
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4.2.4 Propriedades fisicas dos filmes
4.2.4.1 Cor

As medidas de cor foram realizadas com dois objetivos:
1) Observar a variagdo da cor dos filmes ao longo do tempo de armazenamento.
Cada formulacédo do filme foi usada como padrdo branco no seu primeiro dia de
armazenamento (tempo zero) e avaliadas ap6s 7 d, 14 d e 30 d.
2) Comparar a cor entre os filmes adicionados com nanocarbonato e sem a adigao.
A cor foi determinada em colorimetro ColorQuest XE (Hunter Lab, USA)
(Figura 3), utilizando o sistema CIELAB, iluminante D65 e angulo observador padrao
10°, segundo metodologia ASTM D2244-09b (2009).

Figura 3 — Equipamento ColorQuest XE utilizado para os testes de cor.
' /I AN
* TN

Foi medida a cor das amostras em espectro de onda de 400 a 700 nm com
posi¢ao do filtro UV nominal, com area de visdo de uma polegada quadrada no
modo de transmitancia total, que incide um feixe de luz normal a superficie do filme,
a partir de uma fonte através da amostra. Essa luz transmitida € percebida pelo
sensor do aparelho do lado oposto, que mede a sua intensidade para varios
comprimentos de onda. Isso significa que a cor foi obtida das medi¢cdes de valores

para a luz transmitida.



29

Os testes foram feitos tomando-se amostras representativas de cada

formulacéo (filme padrao e adicionados com 1, 2 e 3 % de nanocarbonato).

4.2.4.2 Opacidade

Foi determinada, em triplicata, em espectrofotdbmetro (Bioespectro, SP-220),
como proposto por Almeida (2010). Os filmes foram cortados em retangulos e
aderidos a parede interna da cubeta do espectrofotdmetro. Foi feita a varredura na
faixa do comprimento de onda da luz visivel, de 200 a 800 nm. Embora a
transparéncia dos filmes possa ser avaliada em diversos comprimentos de onda, a
leitura a 600 nm é a mais comumente utilizada (MATTA JUNIOR, 2009; ALMEIDA,
2010).

As medidas foram feitas seis vezes para cada amostra e o valor médio
considerado como resultado. A transparéncia dos filmes foi calculada usando a

Equacao 2.

. 4600
ransparencia = ———
p X (Eq. 2)

Onde:
A 600 = absorbancia a 600 nm

X = espessura dos filmes (mm)

4.2.4.3 Atividade de agua (aw)

A atividade de agua foi medida diretamente em equipamento Aqualab
(Decagon Devices, Inc. Series 3 TE, USA) em amostras de filme de 2 cm? pré-
acondicionadas por 48 h a 75 % UR, antes da realizacdo dos ensaios, em ftriplicata.
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4.2.4.4 Teor de umidade

O conteudo de umidade foi determinado por gravimetria em amostras de filme
previamente cortadas com 2,5 cm de lado e pré-acondicionadas a 75 % UR,
submetidas a secagem em estufa por 24h a 105 °C, em ftriplicata, onde as amostras
eram pesadas a cada 2 h até peso contanste (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).

4.2.5 Propriedades de barreira dos filmes

4.2.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente a 25 °C onde as amostras foram caracterizadas pelo método
gravimétrico, com base na metodologia ASTM E96/E96M-10 (2010).

Cada amostra de filme foi cortada em forma de disco e fixada sobre uma
capsula de permeacéao (Figura 4) feita de aluminio (PVA/4, REGMED, Brasil), com
area igual a 44 cm? e selada com parafina. A selagem foi realizada para garantir que
toda transferéncia e absorcdo de umidade ocorressem unicamente através da area
exposta do filme. Dentro dessa capsula, colocou-se silica gel ativada em estufa a
200 °C por 24 h. E importante que haja uma distancia de aproximadamente 6 mm
entre a camada de silica gel e o filme. A silica € um dessecante, com alta afinidade
ao vapor de agua, o que permite quantificar o ganho de massa, ou seja, a

quantidade de vapor de agua que permeia pelo material a ser testado.
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Figura 4 - Representagcdo esquematica da capsula de aluminio contendo o filme e

silica gel, vedada com parafina.
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A PVA foi calculada empregando-se a Equagéao 3.

pv4 = ¢ (Eq. 3)

tXAXAp

Onde:

PVA = permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/h.m? kPa)

m = diferenca de peso (quantidade de permeante que atravessa o filme) (g)

e = espessura do filme (mm)

t = tempo no qual ocorre ganho de massa (h)

A = area exposta do filme (m?)

Ap = diferenga de presséao parcial de vapor de agua a 75 % UR e 0 % UR, ambos a
25 °C (kPa)

4.2.5.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi realizada conforme Gontard et al.
(1994). Inicialmente, trés discos de cada amostra de filme com 2,0 cm de diametro
foram cortados e submetidos a secagem por 24 h a 105 °C, sendo posteriormente
pesados. As amostras foram imersas em 50 mL de agua destilada, mantidas sob
agitagao lenta e constante (72 rpm) em shaker (Marconi, MA-410) por 24 h a
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temperatura de 25 °C. Passado este periodo os filmes foram retirados da agua e
secos em estufa a 105 °C por 24 h para determinagdo da massa seca final. A
solubilidade foi calculada como a relagao entre a matéria seca final e a matéria seca

inicial dividida pela matéria seca inicial.

4.2.5.3 Propriedades mecanicas

As analises de resisténcia a tragdo (Rmax) € porcentagem de elongagéo (E)
foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Alimentos do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (USP), no
texturémetro TA.XT Plus (Stable Micro Systems, Reino Unido) (Figura 05), com o
probe A/TGT, de acordo com o método ASTM D882-10 (2010), modificado conforme
a necessidade.

Amostras retangulares (130 mm x 25 mm) pré-condicionadas (75 % UR) por
no minimo 48 h, cortadas com guilhotina de dois cortes (2G-15, REGMED, Brasil),
foram colocadas entre as garras do probe, com separagao inicial de 10 mm e
submetidas a tracdo a uma velocidade de 0,8 mm-s™. A resisténcia maxima a tragdo
foi calculada dividindo a forca maxima obtida pela area original da amostra (de
acordo com a sua espessura minima). A porcentagem de elongagao na ruptura foi
calculada dividindo o alongamento do corpo de prova na ruptura pelo seu
comprimento inicial, que corresponde a distancia entre as garras. A forgca maxima e
o0 alongamento do corpo de prova na ruptura foram obtidos das curvas forga-

deformagéao, com a ajuda do software EXPONENT, verséo 4.0.13.0.



33

Figura 05 — Analise de tragéo dos filmes.

4.3 ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados dos ensaios foram analisados estatisticamente utilizando o
programa Minitab 16, considerando o erro puro. O teste de Tukey foi aplicado para
andlise das diferengas significativas entre os resultados obtidos, no intervalo de

confianga de 95 %.
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5 RESULTADOS

A maioria das formulagdes testadas produziu filmes biodegradaveis
homogéneos, livre de particulas insoluveis, flexiveis, espessura uniforme e de
coloragdo amarela. A cor amarela é atribuida a presenga de carotenodides do milho
que ficou agregado a zeina. Os carotendides sdo amplamente encontrados em
vegetais e gorduras animais e possuem cor intensa variando do amarelo ao
vermelho (ALBUQUERQUE et al., 2005). Os filmes adicionados de nanocarbonato
apresentaram uma percepg¢ao ao toque mais gordurosa do que os filmes sem adi¢ao

do nanocomposto.

5.1 ESPESSURA

A Tabela 2 apresenta os valores médios e desvios-padrao da espessura dos
filmes, de acordo com a quantidade de nanocarbonato utilizada — 1, 2,3 % e 0 %
(sem adicao de nanocarbonato) - obtidos da analise de espessura descrita no item
4.2.2.2.

Tabela 2 — Valores de espessura dos filmes de zeina adicionados ou nao de

nanocarbonato.

Nanocarbonato (%) Espessura (um)

0 160,00 + 12,46 °
1 160,38 + 11,62 °
2 160,88 + 12,95 °
3 160,00 + 10,80 ®

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).
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A analise de variancia (ANOVA) mostrou que a espessura nao foi influenciada
pela adicdo de nanocarbonato. As variacdes na espessura de um material implicam
em problemas no seu desempenho mecanico e de barreira, comprometendo a
eficiéncia da embalagem (SARANTOPOULOS, 2002). A homogeneidade da
espessura era esperada, pois a quantidade de solugao filmogénica em cada placa
(6 g) foi testada previamente e definida a fim de se ter placas com espessuras
semelhantes e uniformes. A uniformidade da espessura é, portanto, um parametro
importante para nao influenciar nas analises e determinagdes das propriedades do

material e facilitar comparacgdes dos resultados entre os tratamentos.

52 COR

A Tabela 3 apresenta, respectivamente, os valores médios e os desvios-
padrao dos parametros de cor L*, a*, b* dos filmes, de acordo com a quantidade de
nanocarbonato utilizada — 1, 2, 3 % e 0 % (sem adigdo de nanocarbonato) - obtidos

da analise de cor descrita no item 4.2.4.1.

Tabela 3 - Parametros de cor L*, a* e b* dos filmes de zeina adicionados ou ndo de

nanocarbonato.

Nanocarbonato (%) L* a* b*
0 87,638 + 1,406 ° -0,882 + 0,279 ° 40,682 + 3,400 °
1 90,509 + 1,749 ° -1,356 + 0,314 ° 35,249 + 4,952 °
2 89,675 + 1,483 ° -1,078 + 0,257 ° 35,138 + 4,464 °
3 92,057 + 0,881 ° -1,370 + 0,264 © 28,142 + 3,840 °

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

A Figura 6 a seguir apresenta as curvas obtidas nas analises de cor dos
filmes sem adi¢cdo e com a adigdo de nanocarbonato (0, 1, 2 e 3, respectivamente).

A Figura 7 apresenta a diferenga na tonalidade de cor dos filmes.



36

Figura 6 — Curvas do pardmetro L* de cor dos filmes adicionados ou ndo de
nanocarbonato.
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Os resultados mostram que a adicdo de nanocarbonato aumentou
significativamente o parametro L*, que indica a luminosidade, isto &, os filmes
ficaram mais claros conforme o aumento da concentracdo de nanocarbonato.
Resultado analogo pode ser observado com os valores encontrados de b* (que
percebem tons de azuis a amarelos, sendo aos amarelos associados valores

positivos). Verifica-se uma redugdo do valor b* conforme aumentou-se a
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concentracdo de nanocarbonato confirmando a diminuicdo de intensidade da cor
amarela.

A Tabela 4 apresenta os valores médios e os desvios-padrao do parametro de
cor L* dos filmes, de acordo com a adicdo de nanocarbonato utilizada, medidos no
tempo O (inicial), apds 7, 14 e 30 dias, para avaliar se houve variagdo na coloragao

dos filmes em fungdo do tempo.

Tabela 4 - Parametros de cor L* de filmes de zeina adicionados ou ndo de

nanocarbonato em fung&o do tempo.

Nanocarbonato (%)

Tempo (dias)

0

1

2

3

14
30

88,474 + 1,255 °
86,803 + 1,007 °
86,026 + 0,781 ™
85,685 + 0,945 °

91,682 + 1,182 °
89,336 + 1,410 °
89,840 + 1,758 "
89,647 + 0,918 "

90,570 + 1,187 °
89,008 + 1,214 °
88,408 + 1,706 °
88,195 + 1,053 °

92,148 + 1,009 °
91,817 + 0,964 °
91,945 + 0,906 °
91,574 + 1,149°

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

De acordo com a Tabela 4, observa-se que os filmes sem adicdo de
nanocarbonato e os adicionados com 1 % e 2 % apresentaram valores de L*
menores apos 7 dias de armazenamento, ou seja, os filmes tornaram-se levemente
mais escuros e que, a partir de 7 dias, a luminosidade dos filmes permaneceu
constante, ou seja, o escurecimento nado progrediu. J& com adicdo de 3% de
nanocarbonato a cor (luminosidade) permaneceu constante durante todo periodo de
armazenamento, indicando uma maior estabilidade da cor. A variacdo na coloragao
pode ser devido a oxidagao de parte dos componentes do material, principalmente
do acido oleico. De certa forma a maior concentragdo de nanocarbonato minimizou

essa oxidagao.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As eletromicrografias (Figura 8) mostram a morfologia da superficie dos filmes
de zeina sem adicdo de nanocarbonato e com adicdo de 1, 2 e 3 %,

respectivamente.
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Os resultados da MEV representam analises feitas na superficie do filme que
estava em contato com o ar, uma vez que havia depdsitos globulares e a estrutura
bem definida. Padua e Wang (2002) afirmaram que os filmes quando produzidos
pela técnica “casting” apresentam formas distintas decorrentes do processo de
secagem proporcionando diferengas morfologicas entre os dois lados: o superior em
contato com o ar e o inferior em contato com a superficie. Durante a secagem o lado
na superficie de contato é mais homogéneo e brilhante resultando numa
microestrutura mais lisa e sem uma caracteristica definida, enquanto o lado em
contato com o ar apresenta-se irregular e opaco, com uma microestrutura mostrando
depdsitos globulares.

O filme de zeina sem adi¢cado de nanocarbonato (0) apresentou pontos negros
(identificados com setas amarelas) e os filmes de zeina adicionados de
nanocarbonato 1 %, 2 % e 3 % (1, 2 e 3, respectivamente) mostraram quantidades
menores desses pontos (também identificados com setas amarelas). Para estes
filmes com nanocarbonato verificou-se também pontos claros que indicam particulas
ou aglomerados de nanocarbonato nao solubilizados e/ou dispersos na matriz
(identificados com setas vermelhas).

Monterrey-Quintero; Sobral (2000) e Tavares (2010) sugeriram que os pontos
negros indicados na Figura 8 (setas amarelas), fossem micro-bolhas incrustadas na
matriz ou espagos ocupados pelo glicerol antes do processo de secagem.

A partir destas informagdes da literatura, concluiu-se que os pontos negros
apresentados nas eletromicrografias do presente trabalho sdo de fato micro-poros
(micro-bolhas). Observou-se uma menor quantidade destas bolhas nos filmes
adicionados de nanocarbonato, apesar da presenca de particulas insoluveis do
nanocomposto na matriz do filme (indicados pelas setas vermelhas).

Observa-se que a adicdo do nanocarbonato modifica a aparéncia devido a
interrupgcées na continuidade da matriz polimérica. Isto sugere uma dispersao
aleatéria das nanoparticulas, ndo ocorrendo intercalagao na matriz filmogénica. Esta
situagao pode interferir negativamente nas propriedades de resiténcia do material, o

que nao é desejavel.
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Figura 8 - Eletromicrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

dos filmes de zeina sem adigao de nanocarbonato (0), e com 1 % ,(1); 2 % (2); e 3

% de nanocarbonato (3).

5.4 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Para complementar a MEV sobre a homegeneidade da matriz dos filmes
realizou-se a MO utilizando a técnica descrita no item 4.2.3.2. Este ensaio é
importante pois permite a caracterizagdo da matriz filmogénica através da
observacao da cor e forma dos seus componentes, onde as proteinas sdo coradas
de vermelho e os glébulos de gordura apresentam-se em tons brancos. As imagens
captadas para cada uma das amostras sdo mostradas nas Figuras 9 e 10 onde os
aumentos e correspondentes escalas das fotos foram de 4x (1 mm) e 10x (500 ym),

respectivamente.
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Figura 9 — Microscopias 6pticas dos filmes (escala 1mm): sem adigéo de
nanocarbonato (0), 1 % de nanocarbonato (1), 2 % de nanocarbonato (2) e 3 % de

nanocarbonato (3).

Figura 10 — Microscopias 6pticas dos filmes (escala 500 ym): sem adigéo de
nanocarbonato (0), 1 % de nanocarbonato (1), 2 % de nanocarbonato (2) e 3 % de

nanocarbonato (3).
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As micrografias mostram uma menor quantidade de pontos brancos (globulos
de gordura) no filme padrdo (sem adicdo de nanocarbonato) do que nos filmes
adicionados de nanocarbonato, confirmando o que foi encontrado na analise de
MEV, onde os pontos negros eram micro-bolhas de ar e nao glébulos de gordura.

Como citado anteriormente, Almeida et al. (2010) realizaram analise de
Microscopia Optica em filmes de zeina adicionados de goma xantana e concluiram
que a diminuicado do tamanho dos glébulos de gordura foi decorrente da melhor
homogeneizag¢ao do 6leo. Ao contrario do observado por esses autores, observou-se
nas micrografias do presente trabalho que houve aumento do tamanho dos glébulos
de gordura a medida que aumentou a concentragado de nanocarbonato.

Portanto, os filmes sem adigdo de nanocarbonato formaram uma matriz mais
homogénea onde, com adigdo do nanocomposto, observou-se uma maior
quantidade de pontos brancos. A fraca interacdo existente entre a zeina e o
nanocarbonato provocou a exclusdo do glicerol da matriz do filme e as manchas
brancas como se observa nas Figuras 9 e 10. Por essa razéao, os filmes adicionados

de nanocarbonato apresentaram também uma percepgao ao toque gordurosa.

5.5 OPACIDADE

A Tabela 5 apresenta os valores médios e os desvios-padrao de opacidade

dos filmes, de acordo com a quantidade de nanocarbonato utilizada.

Tabela 5 - Opacidade dos filmes de zeina adicionados ou ndo de nanocarbonato.

Nanocarbonato Espessura Absorbéncia a Opacidade
(%) (mm) 600nm (Abs.nm™)
0 0,139 +0,010° 0,714 +0,088° 5,116 +0,299°
1 0,128 + 0,008 ® 0,160 + 0,007 ° 1,253 +0,121°
2 0,140 + 0,011 2 0,148 + 0,026 ° 1,070 + 0,238 °
3 0,151 + 0,044 ® 0,119 + 0,024 ° 0,805 + 0,070 °
Polietileno 0,050 + 0,001 0,046 + 0,001 2,657 + 0,090

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de

Tukey (p<0,05).
' Almeida, 2010.
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A opacidade do filme de zeina padrdo (sem adigdo de nanocarbonato) foi
maior quando comparada aos filmes adicionados de nanocarbonato, isto pode ter
ocorrido pelo fato do filme padrao ter apresentado micro-bolhas em sua estrutura, o
que pode ter dificultado a passagem de luz.

Conforme esperado, a opacidade do filme de zeina foi maior quando
comparado ao filme de polietileno. No entanto, apesar de a zeina apresentar
coloragdo amarelada, caracteristica dos pigmentos carotendides naturais do milho
(Sessa et al., 2003), apds a adicao de nanocarbonato a opacidade dos filmes foi
menor do que a de filmes de polietileno, que sao bastante translucidos.

Tavares (2010) encontrou um valor de opacidade semelhante a opacidade do
filme padrdo deste trabalho (5,81 + 0,20 Abs.nm™), no entando quando adicionou

argilas na formulacédo nao houve alteragao da opacidade dos filmes.

5.6 ATIVIDADE DE AGUA (aw)

A Tabela 6 mostra os valores médios e desvios-padrao da atividade de agua

dos filmes de zeina adicionados ou ndo de nanocarbonato.

Tabela 6 — Valores de atividade de agua dos filmes de zeina adicionados

ou nao de nanocarbonato.

Nanocarbonato (%) aw
0 0,7594 + 0,1150 @
1 0,6858 + 0,0146 @
2 0,6910 + 0,0075 @
3 0,6970 + 0,0094 @

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

Os valores de atividade de agua nao diferiram estatisticamente com a adigao
das diferentes concentragcbes de nanocarbonato. Estes resultados eram esperados,
uma vez que todos os filmes foram armazenados nas mesmas condi¢des, isto &, a
25°C+2°Ce75% UR.
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5.7 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A PVA é importante para conhecer os niveis de protecado a entrada ou saida
de umidade do material revestido pelo filme. A Tabela 7 apresenta os valores
meédios e os desvios-padrédo da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, de
acordo com a quantidade de nanocarbonato adicionada, obtidos no teste de

permeabilidade ao vapor de agua, descrito no item 4.2.5.1.

Tabela 7 — Valores de permeabilidade de agua e desvios-padrao dos filmes de zeina

padréo e adicionados de nanocarbonato.

Nanocarbonato (%) PVA (g.mm/m?.dia.KPa)
0 7,0406 + 0,4550 @
1 6,3167 + 0,7527 ®
2 5,9561 + 1,4587 @
3 6,5761 + 0,9273 °
Celofane 7,271

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).
' SOUZA, 2011.

Observa-se que nao houve diferengca significativa na PVA dos filmes
adicionados ou ndo de nanocarbonato. No entanto, segundo Brandelero, Grossmann
e Yamashita (2013), a eficiéncia da substancia hidrofébica como barreira ao vapor
de agua pode estar relacionada com a razdo entre as porgdes hidrofilicas e
hidrofébicas do filme e com as caracteristicas da substancia adicionada como
polaridade, presenca de insaturagdes ou ramificacdes. Visto isto, pode-se notar uma
tendéncia de ligeira diminuicdo da PVA para os filmes adicionados com
nanocarbonato, quando comparados com o filme padrao.

Comparando ainda os resultados de PVA dos filmes produzidos neste

trabalho com o celofane, largamente utilizado na industria de embalagens de
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alimentos, observa-se que os biofilmes de zeina apresentaram valores de PVA

bastante similares, tornando-os vantajosos para aplicagado na industria alimenticia.

5.8 SOLUBILIDADE E TEOR DE UMIDADE

A Tabela 8 abaixo mostra os teores de umidade e de solubilidade e os

desvios-padrao dos filmes de zeina adicionados ou ndo de nanocarbonato.

Tabela 8 — Teor de umidade e de solubilidade dos fiimes a base de zeina e

nanocarbonato.
Nanocarbonato Teor de Umidade Solubilidade
(%) (%) (%)
0 14,564 + 1,050 @ 0,4243 +0,1717°
1 13,985 + 0,513 @ 1,5186 + 1,1625 °
2 13,302 + 0,348 ° 3,8851+0,1339
3 11,837 + 0,340 ° 4,0889 + 0,3484 ®

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

Observou-se que a medida que a concentracdo de nanocarbonato aumenta, o
teor de umidade dos filmes diminuiu, sendo o filme com 3% de nanocarbonato
estatisticamente diferente dos demais, com teor de umidade menor.

Quanto a solubilidade, o filme padrao apresentou a menor solubilidade em
agua, sendo, portanto, o menos hidrofilico, devido a maior forga intermolecular entre
as proteinas destes filmes, com matriz mais homogénea. Resultado analogo foi
encontrado por Perna-Serna e Lopes-Filho (2013), onde concentragdes maiores de
etanol apresentaram filmes com estrutura mais densa e menor solubilidade em
agua. A medida que a concentragdo de nanocarbonato aumenta a solubilidade do
filme aumenta, confirmando a analise de MEV onde com o aumento da
concentracdo de nanocarbonato a matriz tornou-se mais heterogénea, tornando o

filme mais soluvel.
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Todos os filmes produzidos apresentaram-se integros quando, apos 24 horas,
foram retirados da imersdo em agua, indicando que a rede protéica se manteve

intacta.

5.9 PROPRIEDADES MECANICAS

A Tabela 9 mostra os valores de resisténcia a tragdo (Rmnax) € porcentagem de
elongacao (E) e os desvios-padrao dos filmes a base de zeina e dos filmes com

adicdo de nanocarbonato.

Tabela 9 — Resisténcia maxima a tracdo (Rmax) € Porcentagem de elongagéo (E) e

desvios-padrao dos filmes a base de zeina e nanocarbonato.

Nanocarbonato (%) Rmax (MPa) E (%)
0 1,7583 + 0,0479 ° 1088,8 + 36,2 °
1 1,6731+ 0,1647 ° 14450 + 43,2
2 1,6656 + 0,0677 ° 1421,9 + 56,6 @
3 1,6545 + 0,0565 ° 1403,6 + 60,9 @

* Médias seguidas de mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, e em
complementagdo com as observagdes das microsgrafias da presente pesquisa, em
que se observa que os filmes adicionados de nanocarbonato apresentaram grandes
globulos de gordura em sua estrutura, os resultados de tracdo puderam ser
confirmados. Correlacionando o presente trabalho com os resultados encontrados
por Almeida (2010) e Debeaufort; Voilley (1995) quanto maior o didmetro dos
glébulos de gordura dentro da matriz, menor a resisténcia a tracéo do filme, onde
pode-se observar que os filmes adicionados de nanocarbonato apresentaram maior
percentual de elongagao e menor resisténcia maxima a tracao.

Segundo ainda Matta Junior (2009), geralmente, quando a estrutura do filme
torna-se menos rigida, as propriedades de resisténcia/tensdo sao reduzidas e o
alongamento aumenta. Um alongamento maior indica que o filme é mais flexivel.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, podemos afirmar que, com adigao de
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nanocarbonatos, os filmes de zeina se tornam mais flexiveis e elasticos, conforme
pode ser observado na Figura 11 abaixo, onde mostra o equipamento utilizado

tracionando a amostra do filme adicionado de 3% de nanocarbonato.
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6 CONCLUSOES

Visualmente todos os filmes apresentaram-se flexiveis, translucidos, com
coloragao amarela, homogéneos e com espessura uniforme. Os filmes adicionados
de nanocarbonato apresentaram uma percepgéo mais gordurosa ao toque.

Verificou-se na MEV e na MO que os filmes adicionados de nanocarbonato
apresentaram uma quantidade muito reduzida de poros, mas um aumento do
tamanho dos glébulos de gordura.

O parametro L*, que indica luminosidade, dos filmes adicionados de
nanocarbonato foi maior do que o encontrado no filme padrédo (sem adigdo de
nanocarbonato) indicando que a adi¢ao de nanocarbonato tornou o filme mais claro.
Outro resultado positivo da adigcdo do nanocomposto foi observado na manutencéao
da cor, onde com a adi¢ao de 3% do nanocarbonato a cor manteve-se constante ao
longo do periodo de armazenamento de 30 dias.

Os filmes sem adicdo de nanocarbonato tiveram maior opacidade quando
comparados com os filmes adicionados do nanocomposto.

A atividade de agua nao foi afetada com a adigdo de nanocarbonato nos
filmes.

N&o houve diferenca significativa na PVA dos filmes adicionados ou ndo de
nanocarbonato.

A medida que a concentracdo de nanocarbonato aumentou, o teor de
umidade dos filmes diminuiu, € quanto a solubilidade, o filme padrao apresentou a
menor solubilidade em agua, sendo, portanto, o biofilme menos hidrofilico.

Com relagdo as propriedades mecanicas, os filmes adicionados de
nanocarbonato apresentaram-se mais elasticos e flexiveis, com Rmax menor e %
elongacdo maior quando comparados com o filme padrdo, sem adigdo de

nanocarbonato.
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