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RESUMO GERAL

O objetivo geral da presente tese foi “Desenvolver e caracterizar filmes
biodegradaveis de gelatina de peixe combinada com carboximetilcelulose e alcool
polivinilico, adicionados com nanoparticulas de prata” e esta estruturada em trés
capitulos. O primeiro capitulo apresenta um artigo de revisdo que serve de suporte tedrico
a pesquisa realizada, que tem como titulo “Blendas poliméricas biodegradaveis de
gelatina de peixe, carboximetilcelulose e alcool polivinilico utilizadas como embalagens
ativas: Uma revisdo”. Este manuscrito fornece uma visdo geral sobre as principais
caracteristicas e deficiéncias relacionadas a aplicacdo da gelatina de peixe em filmes
biodegradaveis. Apresenta informacdes que relatam a producdo de filmes a partir da
combinacado de biopolimeros como boa estratégia para superar suas limitacdes, destaca a
carboximetilcelulose e o &lcool polivinilico como polimeros interessantes para formar
filmes mistos com a gelatina com propriedades melhoradas e considera a possibilidade
de incorporar compostos ativos, particularmente nanoparticulas de prata, a essas matrizes
poliméricas com o intuito de conferir propriedade antimicrobiana aos filmes e estender a
vida atil dos alimentos embalados. O segundo capitulo corresponde ao artigo ja publicado
intitulado “Efeito de alcool polivinilico e carboximetilcelulose nas propriedades
tecnologicas de filmes de gelatina de peixe”. Nesse estudo foram produzidos filmes
biodegradaveis misturando gelatina/carboximetilcelulose (FG/CMC) e gelatina/alcool
polivinilico (FG/PVOH) nas proporg¢des 90/10, 80/20 e 70/30 com concentracao total de
3% (m/v) de solucdo e 10% (m /m polimeros) de plastificante, e foi avaliado o efeito da
adicdo desses polimeros no desempenho de filmes de gelatina de peixe. Os resultados
mostraram que a mistura de gelatina com CMC e PVOH melhorou a resisténcia mecénica,
capacidade de barreira ao vapor de &gua e a solubilidade dos filmes. A concentragao
méaxima de CMC promoveu a maior resisténcia a tracdo, enquanto o maior teor de PVOH
produziu filme com menor solubilidade. Os filmes FG/PVOH foram mais flexiveis e
resistentes a &gua, porém apresentaram menor resisténcia mecanica e térmica comparado
ao FG/CMC. Os sistemas de mistura propostos mostraram-se adequados para melhorar
as propriedades dos filmes de gelatina de peixe. O capitulo trés apresenta o artigo
“Otimizacdo do processo de obtencdo de filme nanocompésito biodegradavel a base de
gelatina de peixe e carboximeticelulose reforcado com nanoparticulas de prata”. O
objetivo foi desenvolver um filme nanocompdsito biodegradavel a partir de gelatina de
peixe (FG), carboximetilcelulose (CMC) e nanoparticulas de prata (NpAg). A formulacéo



foi otimizada utilizando metodologia de superficie de resposta para estabelecer os
melhores niveis de FG (2-4%), CMC (0,5-1%) e NpAg (0,005-0,01%) a fim de se obter
um filme nanocompésito (FG/CMC-NpAg) com melhores propriedades mecénicas e de
barreira. A otimizacdo foi feita com base nas respostas a permeabilidade ao vapor de dgua
(PVA), resisténcia a tracdo (RT) e alongamento (E). As condic¢des otimizadas foram: 3%
de FG, 0,54% de CMC e 0,011% de NpAg. Foram analisadas as propriedades mecénicas,
PVA, solubilidade, propriedades dticas e transmissdo de luz dos filmes otimizado e
controle. O filme FG/CMC-NpAg otimizado apresentou menor alongamento e
transparéncia, mas por outro lado demonstrou maior resisténcia a tracdo e a gua, além
de propriedades de barreira melhoradas em relacéo ao vapor de dgua e a luz ultravioleta,
quando comparados ao filme controle. No geral, os resultados indicaram que o filme
nanocompdsito biodegradavel desenvolvido neste estudo pode ser adequado para

utilizagdo como material de embalagem.

Palavras-chave: Gelatina de peixe, Filmes biodegradaveis, Carboximetilcelulose,

Alcool Polivinilico, Nanoparticulas de prata.



ABSTRACT

The general objective of this thesis was “To develop and characterize biodegradable films
of fish gelatin combined with carboxymethyl cellulose and polyvinyl alcohol, added with
silver nanoparticles” and is structured into three chapters. The first chapter presents a
review article that serves as theoretical support for the research carried out, which is
entitled “Biodegradable polymeric blends of fish gelatin, carboxymethylcellulose and
polyvinyl alcohol used as active packaging: A review”. This manuscript provides an
overview of the main features and shortcomings related to the application of fish gelatin
in biodegradable films. It presents information that reports the production of films from
the combination of biopolymers as a good strategy to overcome their limitations,
highlights carboxymethylcellulose and polyvinyl alcohol as interesting polymers to form
mixed films with gelatin with improved properties and considers the possibility of
incorporating active compounds , particularly silver nanoparticles, to these polymeric
matrices with the aim of providing antimicrobial properties to the films and extending the
shelf life of packaged foods. The second chapter corresponds to the already published
article entitled “Effect of polyvinyl alcohol and carboxymethyl cellulose on the
technological properties of fish gelatin films”. In this study, biodegradable films were
produced by mixing gelatin/carboxymethyl cellulose (FG/CMC) and gelatin/polyvinyl
alcohol (FG/PVOH) in proportions 90/10, 80/20 and 70/30 with a total concentration of
3% (m/v) of solution and 10% (w/w polymers) of plasticizer, and the effect of adding
these polymers on the performance of fish gelatin films was evaluated. The results
showed that the mixture of gelatin with CMC and PVOH improved the mechanical
strength, water vapor barrier capacity and solubility of the films. The maximum CMC
concentration promoted the highest tensile strength, while the highest PVOH content
produced a film with lower solubility. FG/PVOH films were more flexible and water
resistant, but presented lower mechanical and thermal resistance compared to FG/CMC.
The proposed mixing systems proved to be suitable for improving the properties of fish
gelatin films. Chapter three presents the article “Optimization of the process for obtaining
a biodegradable nanocomposite film based on fish gelatin and carboxymethylcellulose
reinforced with silver nanoparticles”. The objective was to develop a biodegradable
nanocomposite film from fish gelatin (FG), carboxymethylcellulose (CMC) and silver
nanoparticles (NpAg). The formulation was optimized using response surface
methodology to establish the best levels of FG (2—4%), CMC (0.5-1%) and NpAg



(0.005-0.01%) in order to obtain a film nanocomposite (FG/CMC-NpAg) with better
mechanical and barrier properties. The optimization was done based on the responses to
water vapor permeability (PVA), tensile strength (RT) and elongation (E). The optimized
conditions were: 3% FG, 0.54% CMC and 0.011% NpAg. The mechanical properties,
PVA, solubility, optical properties and light transmission of the optimized and control
films were analyzed. The optimized FG/CMC-NpAg film showed lower elongation and
transparency, but on the other hand demonstrated greater tensile and water resistance, as
well as improved barrier properties in relation to water vapor and ultraviolet light, when
compared to the control film. Overall, the results indicated that the biodegradable

nanocomposite film developed in this study may be suitable for use as packaging material.

Keywords: Fish gelatine, Biodegradable films, Carboxymethylcellulose, Polyvinyl
Alcohol, Silver nanoparticles.
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1 INTRODUCAO GERAL

Nos ultimos anos tem sido crescente a preocupacdo com o destino das embalagens
plasticas devido aos graves problemas ambientais e ecoldgicos causados pelo uso de materiais
poliméricos derivados do petréleo. Por conta disso, existe grande interesse em substituir as
embalagens plasticas tradicionais por alternativas biodegradaveis, naturais e renovaveis
(PETLJAK, NALETINA E BILOGREVIC, 2019).

A gelatina é um biopolimero natural abundante e biocompativel, resultante da hidrélise
do colageno, que se destaca como matéria-prima de grande potencial para o desenvolvimento
de embalagens ecologicamente corretas (CIANNAMEA et al., 2018; TKACZEWSKA, et al.,
2018). A gelatina obtida a partir dos residuos de pescado tem ganhado atencdo como alternativa
a de mamiferos, devido aos aspectos socioculturais e sanitarios que envolvem sua utilizagao de
fontes bovinas e suinas (LV et al., 2019). A gelatina de peixe € uma boa fonte de biopolimero
para producdo de filmes como embalagem, pois é biodegradavel e apresenta boa capacidade
para formacéo de filme (ETXABIDE et al., 2017).

Filmes biodegradaveis de polimeros naturais, como os de gelatina, tem aplicacao
comercial limitada devido suas caracteristicas mecénicas e de barreira inferiores em
comparagdo com 0s polimeros sintéticos (AZIZI-LALABADI et al., 2020). Além do mais,
esses filmes sdo hidrofilicos, podendo se dissolver, inchar ou desintegrar quando expostos a
ambientes com alta umidade (LUO et al., 2022).

As propriedades funcionais desses filmes muitas vezes podem ser melhoradas pela
escolha de misturas adequadas de biopolimeros (TABATABAEI et al., 2018). Assim, a
combinacdo da gelatina com outros materiais poliméricos pode ser alternativa para superar
certas limitagGes, melhorando a resisténcia a umidade, estabilidade térmica e o desempenho
mecanico dos filmes (LUO et al., 2022).

A carboximetilcelulose (CMC) é uma das opcdes adequadas para a producao de filmes
compostos biodegradaveis. E um derivado polimérico da celulose, soluvel em &gua com
qualidades atraentes como biocompatibilidade, renovabilidade e ndo toxicidade. E um éter de
celulose que apresenta propriedades termogelatinosas e pode produzir filmes com
caracteristicas apropriadas (RASHID et al., 2016). A adicdo de CMC para formacao de filmes
mistos pode ser util para melhorar a resisténcia do filme e sua propriedade de barreira,
provavelmente devido a formacg&o da estrutura da rede do filme pelo alto teor de polissacarideos

e proteinas e pelas fortes interagdes quimicas (WANG et al., 2011; CHOI et al., 2017).
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Outro material que possui importancia na area de embalagens é o alcool polivinilico
(PVOH), pois apesar de ser um polimero de origem sintética, € biodegradavel e nao toxico.
Apresenta capacidade para formar filmes com boas propriedades mecanicas e alta flexibilidade
(CHEN et al., 2020). Pode ser adequado para mistura com biopolimeros, melhorando o
desempenho funcional dos filmes devido as suas propriedades fisicas advindas da presenca de
grupos -OH e da formacao de ligacdes de hidrogénio (BONILLA etal., 2014; GHADERI et al.,
2019).

A demanda por estender a vida util dos alimentos, manter sua qualidade, melhorar sua
seguranca e propriedades sensoriais, incentivou o interesse por pesquisas com o conceito de
incorporacdo de compostos ativos em materiais de embalagem que se denominam ‘embalagem
ativa'(ADILAH et al., 2018).

O emprego da nanotecnologia no desenvolvimento de materiais ativos e biodegradaveis
para embalagens de alimentos, tornou-se uma opg¢ao promissora para enfrentar os desafios
decorrentes de produtos com vida de prateleira curta e oferecer qualidade e seguranca aos
consumidores (QIAN et al., 2013, SIMBINE et al., 2019), pois ja foi constatado que
nanoparticulas com propriedade antimicrobiana sdo capazes de inibir o crescimento de
microrganismos patogénicos e deteriorantes (SINGH et al., 2017). Além disso, a producdo de
filmes de biopolimeros com a incorporacédo de nanomateriais, geralmente melhora ainda mais
0 desempenho mecanico, térmico e de barreira do material (HOSSEINI et al., 2013).

As nanoparticulas de prata despertam grande interesse como componentes ativos em
embalagens de alimentos, sendo amplamente estudadas, por suas caracteristicas peculiares
(ABDELRAHIM et al., 2017), e especialmente devido & sua atividade antimicrobiana frente
uma vasta gama de microrganismos, incluindo bactérias, leveduras e fungos (LIOU, LI E
TJONG, 2019). Esses nanomateriais tém sido utilizados em filmes como agente antimicrobiano
e carga de reforgo polimérico (KUMAR et al., 2017), com o intuito de estender a vida de
prateleira dos produtos alimenticios e promover melhorias nas propriedades funcionais dos
materiais de embalagem.

Neste contexto, a proposta desta pesquisa foi melhorar o desempenho funcional de
filmes biodegradaveis de gelatina de peixe a partir da mistura com carboximetilcelulose, alcool
polivinilico e incorporacdo de nanoparticulas de prata. O desenvolvimento dos materiais de
embalagem propostos neste estudo pode contribuir para minimizar os impactos ambientais
gerados pelo descarte inadequado de residuos de peixe resultantes do beneficiamento do

pescado e de residuos plasticos gerados pela industria de embalagem. Além disso, pode trazer
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vantagens adicionais, prolongando o tempo de conservacdo dos produtos alimenticios,

mantendo a qualidade e garantindo a seguranca.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis de gelatina de peixe combinada com

carboximetilcelulose e alcool polivinilico, com adi¢do de nanoparticulas de prata.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Avaliar o efeito da adicéo dos polimeros (carboximetilcelulose e alcool polivinilico) nas
propriedades tecnologicas, estruturais, morfologicas e oticas dos filmes de gelatina de
peixe;

— Otimizar o processo de obtencdo do filme nanocompdsito utilizando Metodologia de
Superficie de Resposta;

— Avaliar as propriedades, fisicas, mecanicas, O6ticas e de barreira do filme

nanocomposito.
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CAPITULO |

Blendas poliméricas biodegradaveis de gelatina de peixe, carboximetilcelulose e alcool

polivinilico utilizadas como embalagens ativas: Uma revisao

Resumo

A necessidade de utilizacdo dos subprodutos da industria de pesca, aliada a problematica da
poluicdo gerada por embalagens poliméricas convencionais, € uma das razdes de interesse para
a exploracdo e aplicacdo da gelatina na producéo de filmes biodegradaveis. A gelatina de peixe
é um polimero biocompativel, biodegradavel, obtido de recursos naturais renovaveis, com
inimeras aplicacBes. Apesar de possuir boas caracteristicas de formacéo de filme, a gelatina de
peixe tem seu uso limitado devido apresentar fracas propriedades mecanicas e de barreira. E a
mistura com outros polimeros € uma estratégia para melhorar suas propriedades como material
de embalagem. Filmes de gelatina de peixe também podem adquirir propriedades adicionais a
partir da incorporagdo de substancias ativas, aumentando a vida util dos alimentos. Esta reviséo
aborda a possibilidade de aplicacéo de gelatina de peixe e sua mistura com outros polimeros no
campo de embalagens biodegradaveis, visando a conservacdo de alimentos. Neste estudo
apresentamos a carboximetilcelulose e o alcool polivinilico como polimeros promissores para
formacdo de blendas com gelatina de peixe e destacamos as nanoparticulas de prata como

composto adequado para conferir propriedade antimicrobiana aos filmes.

Palavras-chave: Gelatina de peixe, Carboximetilcelulose, Alcool polivinilico, Filmes

biodegradaveis, Embalagem ativa, Nanoparticulas de prata.

1 INTRODUCAO

As embalagens plasticas tradicionais causam sérios problemas ambientais, incentivando
estudos com materiais biodegradaveis para aplicacdo na industria de embalagens (YAN et al.,
2021), e a gelatina € um dos materiais mais interessantes para o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, € um biopolimero proveniente de diferentes fontes animais, incluindo suinos,
bovinos e peixes (PAHOFF et al., 2019).
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Os residuos gerados pelo processamento de pescado podem causar grandes problemas
ao meio ambiente. Assim, a obtencdo de gelatina a partir desses residuos e sua utilizacao para
producdo de filmes biodegradaveis contribui para resolver as dificuldades de utilizacdo da
gelatina de outras fontes, como também para minimizar a poluigdo causada pelo descarte desses
materiais (GETACHEW et al., 2021).

Os filmes de gelatina possuem alta solubilidade em agua (TABATABAEI et al., 2018)
e fracas propriedades mecanicas e de barreira. A mistura de polimeros € uma alternativa
adequada para melhorar as propriedades de embalagem da gelatina de peixe como material de
embalagem (AZIZI-LALABADI et al., 2020). A carboximetilcelulose (CMC) e o alcool
polivinilico (PVOH) sdo polimeros biodegradaveis, nao toxicos e biocompativeis e apresentam
caracteristicas interessantes para mistura com outros polimeros (CHEN et al., 2020; SANTOS
etal., 2021). Compostos ativos também podem ser incorporados em filmes de gelatina de peixe
para produzir filmes de embalagem ativos com funcdes adicionais desejaveis, como a prote¢do
de alimentos contra danos oxidativos e ataque de microrganismos (DOMINGUEZ et al., 2018).
A este respeito, as nanoparticulas de prata sdo agentes antimicrobianos comumente adicionados
a matrizes polimericas para conferir propriedade antimicrobiana (BANG, SHANKAR E RHIM,
2019).

Nesse contexto, esta revisdo aborda o aproveitamento de residuos de peixe direcionados
para producdo de gelatina, apresenta as caracteristicas e dificuldades de aplicacdo da gelatina
de peixe como polimero individual em filmes biodegradaveis. A elaboracdo de blendas
poliméricas de gelatina de peixe com carboximetilcelulose e alcool polivinilico esta relatada
como uma estratégia interessante para o aperfeicoamento das propriedades funcionais de filmes
de gelatina. Por fim, fornece informacdes a respeito da utilizagdo de nanomateriais no campo
de embalagens ativas, a partir da producdo de filmes nanocompdsitos biodegradaveis, com

énfase para nanoparticulas de prata como agente ativo.

2 PRODUCAO DE PESCADO, APROVEITAMENTO DE RESIDUOS E OBTENCAO
DE GELATINA DE PEIXE

O peixe e os produtos da pesca permanecem entre os produtos alimentares mais
comercializados mundialmente. De acordo com dados do ultimo relatério divulgado pela
Organizacao das Nacdes Unidas para Alimentagédo e Agricultura (FAO), o consumo global per

capita de pescado foi de 9 kg para 20,5 kg de 1961 para 2018, média anual de crescimento

22


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0268005X21007402#bib8

préxima de 1,5% ao ano. A producdo global foi estimada em torno de 179 milhdes de toneladas
em 2018, e as projecOes indicam que devera aumentar para 204 milhGes de toneladas em 2030,
15% a mais que em 2018 (FAO, 2020).

No Brasil, o desempenho do setor produtivo de pescado foi semelhante ao observado
mundialmente, com a estagnacdo do volume de captura e crescimento continuo da aquicultura
a partir da década de 2000 (XIMENES, 2021). A producao da pesca de captura na ultima década
atingiu cerca de 800 mil toneladas, enquanto a aquicultura duplicou a sua produgdo em menos
de 10 anos, de 400 mil toneladas em 2009 para cerca de 800 mil toneladas em 2018 (VALENTI
etal., 2021).

Segundo levantamento da Associacdo Brasileira de Piscicultura a producdo de peixes
no Brasil cresceu 5,93% no segundo semestre de 2020, sendo considerado o melhor da
piscicultura nos ultimos anos. O avanco foi estimulado pelo aumento do consumo de pescado
no pais durante a segunda metade do ano, apGs impacto negativo no inicio da pandemia
do coronavirus (Covid-19). O consumo interno cresceu com consisténcia e o setor respondeu
aumentando a oferta (PEIXE BR, 2021).

A expansdo do processamento do pescado resultou em quantidades significativas e
crescentes de subprodutos ou residuos solidos, que podem representar até 70% do pescado
processado, dependendo do tipo de pescado, do produto desejado e da técnica empregada
(AMIRKOLAIE, 2011, AL KHAWLI et al., 2019). O peixe pode ser comercializado na forma
de produtos inteiros, eviscerados com cabeca, fracionados em filés, postas ou industrializados
(Feltes et al., 2010). No processo de filetagem os residuos gerados (cabeca, visceras, coluna
vertebral, nadadeira, escamas e restos de carne) costumam responder por 65% do peso vivo do
pescado, sendo aproveitado apenas 35% (SANTOS et al., 2017; MEDEIROS et al., 2019).

A geracdo de residuos é um desafio para o setor pesqueiro, tendo em vista que grandes
quantidades do volume processado diariamente nas indUstrias sdo de residuos solidos que
podem ser descartados de forma inadequada em lix@es, corregos, rios € mares, causando sérios
problemas ambientais (PINTO et al., 2017).

Os residuos provenientes do beneficiamento do pescado podem representar uma fonte
interessante de compostos de alto valor agregado, como hidroxiapatita, colageno, gelatina,
lipidios, enzimas, hidrolisados e peptideos bioativos, com grande potencial para diversas
aplicacdes (CARUSO et al., 2020). Com isso, estes residuos podem ser aproveitados para o
desenvolvimento de produtos, reduzindo o desperdicio da industria pesqueira e 0 impacto

ambiental dessa atividade.
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Historicamente, os residuos do peixe eram quase sempre descartados, utilizados como
racdo para alimentacdo animal ou usados em silagem e fertilizantes. No entanto, recentemente
outras opgdes de aproveitamento desses residuos tem ganhado destaque, pois apresentam
importancia nutricional, podendo ser utilizados de maneira mais eficiente como resultado do
aprimoramento das tecnologias produtivas (AL KHAWLI et al.., 2019).

Os rejeitos gerados pela industria de pesca contém grande proporcao de colageno (cerca
de 30% em peso) na pele, nadadeiras e 0ssos (CARUSO et al., 2020). Em vista disso, esses
materiais representam uma fonte potencial para a producdo de gelatina, a qual é derivada do
colégeno, representando uma alternativa interessante de aproveitamento comercial desses
residuos do pescado (BUENO et al, 2011, KARAYANNAKIDIS e ZOTOS, 2016).

Considerando que sdo produzidas grandes quantidades de peles, 0ssos e visceras de
peixes, 0 aproveitamento comercial desses residuos para a obtencdo de gelatina se mostra uma
possibilidade interessante para se dispor dos recursos hidricos existentes, proporcionando
beneficios econdbmicos para a industria de pescado, além de contribuir para minimizar a
poluicdo no meio ambiente (BADII, HOWELL, 2006; ALFARO et al., 2015).

2.1 GELATINA

A gelatina € um biopolimero de natureza proteica conhecida pela sua enorme
versatilidade, devido as suas propriedades viscoelasticas, termoreversiveis e biocompativeis,
gue a tornam atrativa para a industria de alimentos, farmacéutica, biomédica, cosmética e de
fotografia (ABEDINIA et al., 2018). Sua producédo pode ser na forma de granulado ou po e €
solivel em agua (TYUFTIN E KERRY, 2021).

O processo de obtencdo da gelatina ocorre pela hidrdlise e desnaturacdo do colédgeno
contido em alguns subprodutos, como peles, 0ssos e escamas de animais mamiferos e aquaticos
(ZHANG et al., 2020). O colageno e a gelatina sdo duas formas diferentes da mesma
macromolécula; sendo a gelatina uma forma parcialmente hidrolisada de coldgeno em um
estado desnaturado (CARUSO et al., 2020). A desnaturacdo das proteinas do colageno promove
a destruicdo da estrutura secundaria e terciaria (tripla hélice) do colageno e, consequentemente,
a desorganizacdo da maioria das estruturas helicoidais (TYUFTIN E KERRY, 2021).

A gelatina possui alto teor de aminoacidos como glicina (Gly), prolina (Pro) e
hidroxiprolina (Hyp), e contém cadeias hidrofilicas desdobradas simples ou duplas, ou seja,

combinagdo de cadeias o (cadeia polimérica unica), cadeias  (duas cadeias a reticuladas
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covalentemente) e cadeias y (trés cadeias a reticuladas covalentemente) (KARIM E BHAT,

2009; KHAN E SADIQ, 2021). A estrutura da gelatina € mostrada na figura 1.
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Figura 1. Estrutura quimica da gelatina.
Fonte: Deshmukh et al. (2017)

Os procedimentos realizados para a obtencdo da gelatina sdo trés: pré-tratamento da
matéria-prima, extracdo da gelatina e purificacdo/secagem. O pré-tratamento visa favorecer a
extracao da gelatina, pelo rompimento das cadeias polipeptidicas do colageno e intumescimento
de sua estrutura (KARIM E BHAT, 2009).

De acordo com o processo de extracéo, a gelatina pode ser classificada em dois tipos. A
gelatina produzida por extracdo acida é denominada tipo A, enquanto a gelatina produzida por
extracao alcalina ¢ denominada tipo B (AHMAD et al., 2017). O método com acido é mais
utilizado para a extragdo de gelatina dos colagenos menos covalentemente reticulados
encontrados em peles de peixe e suina, enquanto o processo alcalino é adequado para a extracdo
de gelatina de colagenos mais complexos em peles de animais bovinos (ZHANG, et al., 2020).

A qualidade final da gelatina sofre influéncia de varios fatores; o colageno inicial
utilizado, etapas de pré-tratamento empregadas (meio &cido ou alcalino), temperaturas
aplicadas, variacoes de pH e tempo de extracdo (TYUFTIN E KERRY, 2021).

A gelatina é um material de qualidade alimentar com excelente biodegradabilidade,
biocompatibilidade e ndo-toxicidade. Sua abundancia, disponibilidade e baixo custo favorecem
sua utilizacdo em diversas aplicacdes (ALI et al., 2012), incluindo seu uso como espessante,
estabilizador, agente de fixacdo, agente de clarificacdo, agente de retencdo de &gua e adesivo
em uma grande variedade de alimentos, produtos farmacéuticos e domésticos

(YORGANCIOGLU et al., 2020).
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As propriedades gelificantes e sensoriais da gelatina que viabilizam o seu amplo
emprego no setor alimenticio estdo relacionados a forca do gel, tempo de gelificacao,
viscosidade, texturizacdo, espessamento, endurecimento, temperatura de fusdo e ligacdo a
agua. Essas caracteristicas exclusivas dependem muito de fatores como a origem das materias-
primas, composicdo de aminoécidos, método de extracdo de gelatina e padrdes gerais de
reticulacdo de aminoacidos (RANASINGHE et al., 2020).

Devido ao conhecimento de sua capacidade de formacdo de filmes por meio da
evaporacdo do solvente acima da temperatura de gelificacdo, a gelatina tem sido utilizada com
frequéncia como matéria-prima para produzir filmes biodegradaveis finos, claros, flexiveis e
com boas propriedades de barreira a oxigénio, os quais tem sido amplamente explorados e
aplicados no ramo de engenharia farmacéutica, em alimentos e embalagens (LIMPISOPHON
etal., 2009; MA et al., 2012; ZHANG et al., 2020; YADAV et al., 2020).

2.1.1 Gelatina de peixe

Tradicionalmente, as gelatinas sdo obtidas a partir da pele de animais bovinos, suinos,
0ss0s e cascos desmineralizados (ZHANG et al., 2020). A maior parte é extraida de peles de
suinos (46%) e de bovinos (29,4%), 0ssos de suinos e bovinos (23,1%) e pele de peixe (1,5%)
(DUCONSEILLE etal., 2015).

No entanto, o uso da gelatina derivada de mamiferos enfrenta limitagdes, como a
crescente preocupacdo com algumas zoonoses associadas a esses animais (encefalopatia
espongiforme bovina, encefalomielite e febre aftosa, por exemplo), a ocorréncia de processos
alérgicos e as restricdes religiosas relacionadas ao consumo de produtos provenientes de fontes
suinas e bovinas (YORGANCIOGLU et al., 2020).

A gelatina de peixe, principal subproduto do beneficiamento de pescado, é uma
alternativa interessante a gelatina de mamiferos, pois ndo apresenta nenhum problema de
seguranca. No entanto, possui menor forga de gel, temperatura de fuséo e permeabilidade ao
vapor de agua, devido aos niveis mais baixos dos aminoacidos prolina e hidroxiprolina
(HOSSEINI E GOMEZ-GUILLEN, 2018, DE LA CABA et al., 2019). Por conta disso, a
utilizacdo de gelatina de pescado tem se voltado especialmente para o desenvolvimento de
embalagens, pois é biodegradavel e tem boas propriedades de formacéo de filmes (ETXABIDE,
etal., 2017).
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Existem inimeras pesquisas envolvendo a obtencéo e caracterizacdo de filmes a partir
de gelatina de peixe (GOMEZ-GUILLEN et al., 2007; HOQUE et al., 2011, NORFARAHIN
et al., 2018). No entanto, esses filmes apresentam alta solubilidade em agua e propriedades
mecanicas relativamente fracas, como baixa resisténcia a tracdo, devido a presenca de pontes
dissulfeto, pontes de hidrogénio, forgas eletrostaticas e interagdes hidrofébicas. Por essa razdo,
a mistura da gelatina de peixe com outros polimeros biodegradaveis tem sido considerada uma
boa opcdo para melhorar tais propriedades (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; NUANMANO
etal., 2015).

3 BIOPOLIMEROS E FILMES BIODEGRADAVEIS

Os produtos derivados do petréleo, tais como o polipropileno (PP), polietileno (PE) e
poliestireno (PS), cloreto de polivinil (PVC), tereftalato de polietileno (PET) e alcool etileno
vinilico sdo os materiais plasticos mais comumente empregados na inddstria de embalagens
(LUZI et al., 2019), em razéo de suas excelentes propriedades mecanicas e de barreira, ampla
disponibilidade e custo-beneficio (PARK et al., 2017). No entanto, esses materiais ndo possuem
natureza renovavel e biodegradavel, e seu descarte incorreto no ambiente causa sérios
problemas ambientais e graves implicagdes a saude publica (MOHAMED et al., 2020). Para
minimizar o impacto ambiental provocado pelo uso desses polimeros, materiais com processo
de degradacdo mais rapido estdo sendo estudados e desenvolvidos para serem aplicados como
substitutos aos polimeros tradicionais (FERNANDO et al., 2015).

Materiais de embalagem biodegradaveis sdo formados de polimeros que tém a
capacidade de serem decompostos por microrganismos (bactérias, fungos e algas) através de
processos de compostagem, com liberagdo de compostos de degradacao natural, como didxido
de carbono, agua, metano e biomassa (HANANI, ROOS E KERRY, 2014).

Polimeros provenientes de recursos renovaveis, podendo ser naturais ou sintéticos, sdo
denominados como biopolimeros, e atualmente sdo os candidatos de maior interesse para
substituicdo de polimeros de fontes fosséis (NAZMI, ISA E SARBON, 2017). A figura 2 mostra
a ampla classificacdo dos biopolimeros, os quais podem ser divididos em grupos de acordo com
sua fonte.

Entre os principais biopolimeros estudados no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis estdo incluidos as proteinas e os polissacarideos (SUDERMAN, ISA E
SARBON, 2018; SAID E SARBON, 2020). Esses polimeros possuem caracteristicas que
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permitem a formac&o de filmes coesos. Além disso, esses mesmos materiais podem servir como
carreadores de compostos antimicrobianos, antioxidantes, agentes de cor e sabor, vitaminas ou
outros nutrientes, melhorando assim as propriedades sensoriais e a qualidade nutricional do
alimento embalado (VODNAR et al., 2015).

Amidos e derivados de
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Figura 2. Classificacdo dos biopolimeros.
Fonte: Adaptado de Sharma (2018).
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Os filmes a base de proteinas (colageno, gelatina, zeina, glaten, proteina de soja, caseina
e outros) (SAID E SARBON, 2019), exibem baixa resisténcia a agua e menor resisténcia
mecéanica, quando comparados aos filmes sintéticos, mas em relacdo aos polissacarideos
(amido, pectina, quitosana, alginato, celulose e seus derivados) (SANTOS et al., 2021), sdo
geralmente superiores em sua capacidade de formar filmes, apresentando melhores
propriedades mecanicas e de barreira (SUDERMAN, ISA E SARBON, 2018). Biopolimeros
sintéticos também tem sido alvo de estudos para producéo de filmes de embalagem, pois além
da vantagem da biodegradabilidade, possuem propriedades funcionais atrativas (CHEN et al.,
2020).

Um filme biodegradavel pode ser designado como uma embalagem priméria elaborada

a partir de polimeros biodegradaveis e aditivos de qualidade alimentar (GALUS E
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KADZINSKA, 2015). Apresenta potencial para reduzir ou substituir determinados materiais
poliméricos convencionais para aplicacdes especificas. Nestas circunstancias, os filmes devem
atuar como embalagens tradicionais e oferecer todas as fungdes necessarias de contencdo,
protecdo, preservagao, informagdo, conveniéncia de forma legal e ambientalmente correta, de
maneira econdmica (HANANI, ROOS E KERRY, 2014).

A producdo de filmes biodegradaveis envolve a utilizacdo de diferentes constituintes,
0s quais possuem uma funcéo especifica. As preparagdes dos filmes séo geralmente compostas
de pelo menos um agente formador de filme (macromoléculas), solvente (4gua, metanol, etanol,
acetona, entre outros), plastificante (glicerol, sorbitol, etc.) e agente ajustador de pH (BERTAN,
2003).

A producdo de filmes biodegradaveis envolve a utilizacdo de diferentes constituintes,
0s quais possuem uma funcéo especifica. As preparacdes dos filmes sdo geralmente compostas
de pelo menos um agente formador de filme (macromoléculas), solvente (4gua, metanol, etanol,
acetona, entre outros), plastificante (glicerol, sorbitol, etc.) e agente ajustador de pH (BERTAN,
2003).

A utilizagdo da metodologia casting tém sido frequentemente relatadas para o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis. Este método também conhecido por fundicéo,
espalhamento continuo, ou processamento Umido € baseado na preparacdo de uma solucéo
formadora de filme a partir da dissolucdo do biopolimero em um solvente apropriado,
espalhamento dessa solu¢do num suporte adequado e posterior evaporagdo do solvente em
condicBes estritamente controladas. Muitas substancias podem ser adicionadas a formulacao
dos filmes poliméricos, tais como agentes antimicrobianos, compostos de reticulacdo,
micro/nanoestruturas, antioxidantes, plastificantes e cargas (MONTERREY-QUINTERO E
SOBRAL, 2000; FELIX et al., 2017).

Embora seja crescente o interesse pela utilizacdo de biopolimeros para embalagens de
alimentos, quando comparados aos polimeros sintéticos termoplasticos, eles apresentam
desvantagens no processamento e mostram desempenhos inferiores referentes as propriedades

funcionais e estruturais (NEDI et al., 2011).

3.1 CARBOXIMETILCELULOSE

A carboximetilcelulose (CMC) é um polissacarideo ani6nico linear de cadeia longa,
hidrofilico, ndo toxico, ndo alergénico (KARATAS E ARSLAN, 2016 ). E um derivado de
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celulose modificado quimicamente e solivel em &gua, obtido através da reacdo da celulose
alcalina com acido monocloroacético, utilizando solventes organicos, sob condicGes
heterogéneas (MONDAL, YEASMIN E RAHMAN, 2015).

Normalmente encontrada na forma de sal de sddio, a CMC é constituida de duas
unidades: B - D - glicose e B - D -glucopiranosil-2-O-(carboximetil)-sal monossodico que estdo
ligadas através de ligagdes B-(1,4-glicosidicas) (GREGOROVA et al., 2015). Além disso, a
CMC contém uma estrutura polissacaridica hidrofébica e muitos grupos carboxila hidrofilicos
e, portanto, apresenta caracteristicas anfifilicas (BALLESTEROS et al., 2018). Sua estrutura
quimica apresenta 0s grupos carboximetil ligados aos grupos hidroxila da cadeia de
glicopiranose da celulose (KANIKIREDDY et al., 2020). A unidade de glucopiranose anidra
da CMC ¢ responsavel por algumas fungdes emulsificantes, além de sua capacidade de
espessamento, atividade superficial de termoplasticidade, capacidade de formacéo de filme e
caracteristicas de suspensdo e estabilizacdo (KARATAS E ARSLAN, 2016).

O processo de formacdo da CMC ocorre em duas etapas de acordo com a sintese do éter
de Williamson: 1) Tratamento com celulose alcalina; 2) Eterificacdo. Na primeira etapa ocorre
producéo de celulose alcalina ativada, resultante do tratamento da celulose com NaOH e na
etapa seguinte, a celulose alcalina reage com &cido monocloroacético (PETTIGNANO,
CHARLOT E FLEURY, 2019). A figura 3  representa esquematicamente a obtencdo da

carboximetilcelulose.

+ - a- By
wwCel—QH + NaOH —— vww(Cel — O ---H
/a_
HO
Na
ﬂ celulose alcalina
Cl
O
% z CH,
B Oy
mwCel —O---H G/ — > wwCel—OR + NaCl + HO
HO 8- o”"f} N

R = CH,COONa

celulose alcalina

Figura 3. Representacdo esquematica da reagdo de obtencdo da carboximetilcelulose.
Fonte: Cerruti (2010).
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As propriedades da CMC sdo fortemente influenciadas por trés pardmetros: peso
molecular, grau de substituicdo (GL) e distribuicdo de substituintes carboximetil ao longo das
cadeias poliméricas (SEDDIQI et al., 2021), os quais direcionam sua utilizacdo como
ingrediente de diversos produtos.

A CMC possui ampla aplicacdo em diferentes areas industriais, incluindo as areas
médica e farmacéutica, industria alimenticia e setor agricola (AHMAD et al., 2012). Nas
industrias de alimentos, a CMC tem sido utilizada como agente espessante, ligante,
estabilizante, gelificante e suspensor (OSORNO E CASTRO, 2018).

Esse derivado da celulose também apresenta caracteristicas interessantes que favorecem
sua utilizacdo na producdo de filmes, uma vez que é um polimero biodegradavel, obtido de
fontes renovaveis, 0 que o torna abundantemente disponivel e com baixo custo (SANTOS et
al., 2021), além de ser biocompativel com substancias como polissacarideos hidrossolaveis,
proteinas, surfactantes e plastificantes (SU et al., 2010; BALLESTEROS et al., 2018).

Filmes a base de CMC possuem resisténcia moderada, boa transparéncia, solubilidade
em agua e resisténcia a lipideos (GHANBARZADEH E ALMASI, 2011). Devido a sua
estrutura polimérica e alto peso molecular, a CMC pode ser utilizada como material para a
producdo de filmes biocompoésitos (TONGDEESOONTORN et al., 2011; SURIYATEM,
AURAS E RACHTANAPUN, 2019).

Pesquisas envolvendo filmes biocompositos, baseados em misturas de CMC com outros
polimeros, tais como proteina isolada de soja (SU et al, 2010) e amido
(TONGDEESOONTORN et al., 2011; TAVARES et al., 2019), mostraram que a adi¢do de

CMC foi capaz de melhorar as propriedades mecénicas e de barreira dos filmes.

3.2 ALCOOL POLIVINILICO

O alcool polivinilico (PVOH) é um polimero sintético, semicristalino, solivel em agua,
industrialmente obtido a partir da hidrdlise alcalina do acetato de polivinila (figura 4)
(GUERRINI, BRANCIFORTI E ROSARIO, 2006; SONKER et al., 2018). E usado
principalmente em solucéo e sua solubilidade em agua depende do grau de hidrolise, grau de
polimerizacéo e temperatura da solugdo (ARANHA E LUCAS, 2001). Este material demonstra
excelente barreira ao oxigénio, capacidade de estabilizacdo de dispersdes, elevada resisténcia
quimica e biocompatibilidade (RASHID, RAHAMAN E KABIR, 2015; LIU, WANG E LAN,
2018).
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O PVOH possui uma cadeia de carbono como cadeia principal e muitos grupos hidroxila
na cadeia lateral (ABDULLAH et al., 2017). E também reconhecido como um polimero que
tem uma maior taxa de biodegradacéo devido a presenca de grupo hidroxila que determina sua
condicdo hidrofilica (HILMI et al., 2019). Apesar de ter origem sintética, o PVOH pertence a
uma espécie de material polimérico biodegradavel e ndo téxico (CHEN et al., 2020). Tem
despertado grande interesse para a elaboracdo de embalagens devido sua degradabilidade, boas
propriedades mecanicas e caracteristicas adequadas para formacdo de filme (HENG et al.,
2021).

— CH,— CH—- + NaOH —— —~CH —CH—-JCH —CH—-

cl) OH
C=0
|

CH, CH,

Figura 4: Estrutura quimica do alcool polivinilico obtido através da hidrélise alcalina do
acetato de polivinila.
Fonte: Guerrini, Branciforti e Rosério (2006).

Os filmes de PVOH sdo transparentes, ndo toxicos, biocompativeis, exibem boa
propriedade barreira, além de bom comportamento mecéanico, com boa resisténcia a tracao,
compresséo, abrasdo e alta flexibilidade (MARVDASHTI, KOOCHEKI E YAVARMANESH,
2017; CHEN et al., 2020). O processamento deste polimero pode ser realizado através de varios
métodos, incluindo fundicdo (casting), moldagem por injecdo ou extrusdo para produzir filmes
para embalagem de alimentos (GE, LANSING E LEWIS, 2021).

Recentemente, a associacdo de polimeros para desenvolver materiais com propriedades
melhoradas tem ganhado destaque entre as pesquisas com filmes poliméricos (NISHA,
SIVAKUMAR E ACHUTHA, 2021). Assim, O PVOH é amplamente empregado na producao
de filmes compostos biodegradaveis visando aprimorar a funcionalidade deles, devido as suas
atraentes propriedades fisicas, que surgem da presenca de compostos OH e da formacédo de
ligagdes de hidrogénio com outros polimeros para fornecer uma mistura estdvel (BONILLA et
al., 2014; GHADERI, et al., 2019). A adicdo de macromoléculas de PVOH a formulagdes com

outro polimero, pode melhorar as propriedades de barreira ao oxigénio e a agua e suas

32


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/injection-molding
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2214289421001101?via%3Dihub#bib0115
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0268005X18324937#bib7
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0268005X18324937#bib7
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/macromolecule

propriedades mecanicas conferindo maior flexibilidade aos filmes, proporcionando beneficios
relacionados ao desempenho dos filmes como embalagem (LIU, WANG E LAN, 2018).

Um grande nimero de estudos sobre o desenvolvimento e caracterizacdo de filmes
baseados em blendas de alcool polivinilico e outros polimeros sdo relatados na literatura, tais
como PVOH / colageno hidrolisado (ALEXY et al., 2003), PVOH / trigo (DICHARRY et al.,
2006), PVOH / amido (YOON, PARK, E BYUN, 2012 ), PVOH / PLA (LI, CHEN E WANG,
2014), PVOH / quitosana, (JR, ARRUDA E STEFANI, 2015), demostrando melhorias nas

carateristicas dos materiais.

4 BLENDAS POLIMERICAS

Embora seja crescente o interesse pela utilizacdo de polimeros a partir de recursos
naturais para embalagens de alimentos, quando comparados aos polimeros sintéticos, eles
apresentam desvantagens no processamento e mostram desempenhos inferiores nas suas
propriedades funcionais e estruturais (NEDI et al., 2011; AZIZI-LALABADI et al., 2020 ).

O melhor desempenho dos materiais poliméricos é possivel a partir da mistura de dois
ou mais polimeros, resultando em uma mistura fisica denominada de blenda polimérica, que
pode apresentar caracteristicas fisicas e quimicas modificadas e mais interessantes em relacédo
ao uso individual dos seus componentes (WORK et al., 2004; HANANI, ROOS E KERRY,
2014).

A possibilidade de combinar as vantagens de cada polimero em um mesmo material,
obtendo melhores propriedades mecanicas, bioldgicas, fisico-quimicas e de processamento fez
com que as blendas ganhassem grande importancia em diversas areas (TONHI E PLEPIS,
2002).

A mistura de biopolimeros é uma estratégia muito utilizada para desenvolver filmes de
embalagem com a finalidade de melhorar suas propriedades (SUDERMAN, ISA E SARBON,
2018), ja que filmes produzidos a partir de um unico biopolimero podem ndo apresentar todas
as caracteristicas desejaveis do filme para uma vasta gama de aplicagbes (KANATT E
MAKWANA, 2020). Muitos estudos tém demonstrado que  a combinacdo de polimeros
diferentes pode promover importantes alteracbes nas caracteristicas fisico-quimicas das
solucdes formadoras de filmes, influenciando sua funcionalidade e resultando em materiais com

propriedades avancadas. Todas essas mudancas ocorrem devido a
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compatibilidade/incompatibilidade entre os dois polimeros (MALAFAYA, SILVA E REIS,
2007; SUDERMAN et al., 2018).

Filmes baseados em biopolimeros, tais como proteinas e polissacarideos exibem
desempenho inferior aos polimeros sintéticos quanto as suas caracteristicas mecénica e de
barreira (AZIZI-LALABADI et al., 2020), além disso sdo bastante hidrofilicos, podendo
absorver vapor de agua quando em contato com alta umidade, comprometendo sua integridade
e funcionalidade (TABATABAEI et al., 2018). Dessa forma, a combinacédo de polimeros, como
por exemplo, proteinas e polissacarideos, proteinas e lipideos, polissarideos e lipideos ou
polimeros sintéticos e polimeros naturais, pode produzir filmes biodegradaveis e superar suas
desvantagens (HANANI, ROOS E KERRY, 2014; SOO E SARBON, 2018).

Dentre as proteinas, a gelatina € uma excelente candidata para formacdo de blendas
poliméricas. Varios estudos avaliaram o uso de filmes a base de gelatina e a sua mistura com
outros polimeros, tais como a quitosana (BENBETTAIEB et al., 2016), proteina do soro de
leite (JIANG et al., 2010), pectina (FARRIS et al., 2011) e amido (SOO E SARBON, 2018),
demonstrando importantes melhorias nas propriedades mecanicas e de barreira dos filmes

produzidos.

5 EMBALAGENS ATIVAS

A embalagem de alimentos desempenha trés fungdes essenciais: contengcdo, manutencgao
da qualidade e protecdo contra riscos ambientais, fisicos e microbiolégicos (GHAANI et al.,
2016). Porém, atualmente o interesse no conceito de embalagem ativa se tornou crescente, uma
vez que se estende para além das funcdes basicas das embalagens convencionais (HANANI et
al., 2019), contribuindo para o prolongamento do prazo de validade dos produtos alimenticios
embalados (BHARGAVA et al., 2020).

As embalagens ativas sdo materiais adicionados de agentes ativos que interagem com o
alimento ou com o espaco livre dentro da embalagem, reduzindo o processo de deterioracéo
causado por microrganismos, enzimas ou reacfes de oxidacdo quimica (NOGUEIRA et al.,
2022). Pode ser considerada como “ativa”, qualquer substancia ou dispositivo capaz de estender
a vida atil ou manter/ melhorar o ambiente da embalagem (EUROPEAN COMISSION, 2004).

As embalagens ativas incorporadas com compostos antimicrobianos receberam grande
destague (NORONHA et al., 2014; REIS et al., 2015). Elas atuam como uma barreira

microbiolOgica as tradicionais barreiras fisicas de oxigénio e umidade com o intuito de prevenir
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a deterioracdo microbiana (MELO, 2006; MELLINAS et al., 2016). Substancias ativas com
acao antimicrobiana podem ajudar a prolongar a vida atil e manter a qualidade e seguranca
alimentar ampliando a fase de laténcia e retardando a fase de crescimento de microrganismos
(NUR HANANI, YEE E NOR-KHAIZURA, 2019).

Uma variedade de substancias naturais e sintéticas foram pesquisadas e avaliadas quanto
a sua capacidade antimicrobiana. Como exemplos, temos os &cidos organicos, bacteriocinas e
fungicidas, os 0leos essenciais, materiais poliméricos com atividades antimicrobianas naturais,

assim como, os ions metalicos na forma de nanoparticulas (LLORENS et al., 2012).

5.1 NANOTECNOLOGIA EM EMBALAGENS ATIVAS

A introducdo da nanotecnologia no setor de embalagem cresceu consideravelmente e se
tornou de grande importancia no desenvolvimento de embalagens ativas, visando reduzir a
deterioracdo de alimentos, aumentar seu prazo de validade e oferecer qualidade e seguranca aos
consumidores (NARS, 2015; SUDERMAN, ISA E SARBON, 2018). Além disso, produz
materiais de embalagem com propriedades fisico-quimicas melhoradas, hidrofilicidade
reduzida, melhor biodegradabilidade e valor agregado (ALMEIDA et al., 2015).

Segundo Ducan (2011), as principais aplicacBes da nanotecnologia na area de
embalagem de alimentos incluem: 1- embalagem melhorada, onde os nanomateriais s&o
incorporados a matriz polimérica para promover melhorias nas propriedades de barreira a
gas; 2- Embalagem ativa, onde as nanoparticulas possuem potencial antimicrobiano e
interagem diretamente com o alimento ou o ambiente para permitir uma melhor protecéo dos
alimentos.

Os nanomateriais sdo materiais com dimensdes nanométricas, em escala de 1 a 10
nanbmetros e variam conforme seu tamanho, forma, area superficial e composi¢do quimica
(DURAN, MATTOSO E MORAIS, 2006) A utilizacdo desses materiais vem sendo cada vez
mais explorada, j& que nesta dimensdo eles possuem propriedades adicionais ou melhoradas em
relacdo aos mesmos materiais em macro escala (MELO JR. et al. 2012).

As propriedades diferenciadas dos nanomateriais em compara¢do aos materiais em
escalas convencionais se deve a elevada area superficial / volume que fornece maior reatividade
quimica e propriedades elétricas e Opticas, as quais proporcionam a investigacdo de novas
caracteristicas fisicas, bioldgicas e quimicas de sistemas nanométricos (RIVERO et al., 2015;
WANG E VERMERRIS, 2016).
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Os sistemas com nanoestruturas podem apresentar fungdo antimicrobiana, sendo,
particularmente, eficazes devido a maior superficie de contato e maior reatividade dos agentes
antimicrobianos em escala nanométrica (RHIM, WANG E HONG, 2013).

A atividade antimicrobiana atribuida as nanoparticulas, particularmente as de metal tém
sido amplamente divulgada (ESPITIA et al., 2013; AZIZI et al., 2014). Além disso, foi relatado
gue nanoparticulas com propriedade antimicrobiana inibem o crescimento de microrganismos
patogénicos e deteriorantes (SINGH et al., 2017), sendo de grande interesse como agentes
ativos em embalagens biopoliméricas para alimentos (ESTEVEZ-ARECO et al., 2019).

Uma variedade de nanoparticulas metalicas, como prata, ouro, zinco e cobre, tém sido
empregadas na producdo de materiais de embalagem nanocompositos. Entre elas, as
nanoparticulas de prata ganharam atencéo especial no setor de embalagens de alimentos devido
ao seu potencial efeito antimicrobiano contra patdgenos de origem alimentar (DUNCAN, 2011,
GARZA-CERVANTES et al., 2020).

5.2 NANOPARTICULAS DE PRATA

A prata apresenta atividade antimicrobiana bastante conhecida, e devido a redugéo do
tamanho das particulas a escala nanomeétrica, seu potencial antimicrobiano se torna ainda mais
acentuado, diante do aumento da area superficial (YOON et al., 2007), promovendo um melhor
contato com os microrganismos (RAI, YADAVAYV E GADE, 2009).

Nanoparticulas de prata (NpAg) sdo agentes antimicrobianos inorganicos que tém sido
frequentemente incorporados a materiais poliméricos para conferir funcdo antimicrobiana,
aumentar a estabilidade térmica e a resisténcia da matriz polimérica (KUMAR et al., 2017,
BANG, SHANKAR E RHIM 2019). Esses compostos estdo listados pela Food and Drug
Administration dos EUA como materiais geralmente reconhecidos como seguros (GRAS)
(EMAMIFAR et al., 2012).

Sabe-se que as NpAg sdo téxicas para uma extensa gama de microrganismos,
incluindo Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus, S.
epidermidis, Vibrio  cholerae, Pseudomonas  aeruginosa, Shigella  flexneri, Bacillus
anthracis, B. subtilis, B. cereus, Proteus mirabilis, Salmonella enterica
typhimurium, Micrococcus luteus, Listeria monocytogenes pneumonia (ALMEIDA et al.,,
2015).
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O mecanismo de acdo antibacteriana das NpAg ndo esta totalmente compreendido, no
entanto as principais formas de atuacdo relatadas na literatura sdo: acimulo de NpAg na
superficie da membrana celular e formacéo de espacgos vazios com alteracGes na estrutura da
membrana bacteriana, provocando vazamento de substancias citoplasmaticas, ligacdo a
biomoléculas como &cido nucléico, proteinas e enzimas no interior das células, o que interfere
na sua funcionalidade e favorece a formacdo de espécies reativas de oxigénio (EROs)
(GRIGOR’EVA et al., 2013; SHARMA, 2017; LIOU, LI E TIONG, 2019).

Além de demonstrar eficiente atividade antimicrobiana contra bactérias, leveduras e
fungos (LIOU, LIE E TIONG, 2019; GARZA-CERVANTES et al., 2020), as NpAg também
demonstraram alta relacdo superficie-volume e maior estabilidade térmica do que os
antimicrobianos organicos tradicionais (LLORENS et al., 2012). Ademais, os beneficios da
aplicacdo de nanoparticulas de prata em embalagens também estdo relacionados aos baixos
efeitos sobre os atributos sensoriais em alimentos, pois em comparagdo com as substancias
naturais geralmente adicionadas em embalagens, como os 0leos essenciais ou extratos de
plantas, que possuem forte odor e sabor, a adicdo de NpAg ndo modifica negativamente as
caracteristicas sensoriais dos produtos alimenticios, podendo ter maior aceitacdo dos
consumidores (KRASNIEWSKA, GALUS, E GNIEWOSZ, 2020).

Muitos estudos avaliaram o desempenho de filmes e revestimentos nanocompdsitos
elaborados com nanoparticulas de prata (Tabela 1) e confirmaram a atividade antimicrobiana
desses materiais. Por exemplo, no estudo realizado por Hedayati et al. (2015), verificou-se
inibicdo significativa do crescimento de microrganismos aerébios em pimentbes verdes
revestidos com filmes de goma arabica aditivados com NpAg. Outros autores observaram que
0 revestimento comestivel antimicrobiano contendo NpAg, testado em salsichas embaladas a
vacuo foi eficiente na inibicao de bactérias do acido latico, estendendo a vida util do alimento
(MARCHIORE et al., 2017). Ortiz-Duarte et al. (2019), testaram o revestimento de quitosana
contendo NpAg em meld&o minimamente processado e descobriram efeito antimicrobiano para
microrganismos mesofilos, psicréfilos, enterobactérias, leveduras e fungos. Recentemente, Liu
et al. (2022) desenvolveram um filme de polissacarideo soltvel de soja contendo NpAg e
obtiveram bons resultados de efeito antibacteriano contra as cepas testadas de Escherichia coli

e Staphylococcus aureus, no armazenamento de uvas verdes.
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Tabela 1. Embalagens de nanocompositos baseadas em NpAg/matrizes poliméricas
biodegradaveis.

Matriz polimérica Alimento Microrganismos testados Referéncias
testado
Celulose + NpAg Meldo fresco  Bactérias aer6bicas mesofilas totais, bactérias ~ Fernandez et
psicrotroéficas, leveduras, bolores al. (2010)
Pululano + NpAg Carne de peru L. monocytogenes, S. aureus Khalaf et
al. (2013)
Amido + NpAg - S. aureus, E. coli, Candida albicans Abreu et
al. (2015)
Goma arébica + NpAg Pimentdo Bactérias aerdbicas totais Hedayati et
verde al. (2015)
Pectina + NpAg - L. monocytogenes Shankar et al.
E. coli (2016)
Agar/p6 de banana + - L. monocytogenes Orsuwan et
NpAg E. coli al. (2016)
P& de banana + NpAg - L. monocytogenes Orsuwan et
E. coli al. (2017)
Quitosana/ Fucoidan + - S. aureus Venkatesan
NpAg E. coli et al. (2018)
Meléo Microrganismos mesofilos, psicréfilos, Ortiz-Duarte
Quitosana + NpAg minimamente enterobactérias, leveduras e fungos etal. (2019)
processado
Contracto/ B. cereus, S. aureus, S. pneumoniae., L. Bahrami et
hidroxipropilmetilcelulose/ - monocytogenes, E. coli, S. Typhimurium, P. al. (2019)
cera de abelha + NpAg aeruginosa e K. pneumonia
Polissacarideo soltvel de  Uvas verdes Escherichia coli e Staphylococcus aureus Liu et al.
soja + NpAg (2022)

Por outro lado, efeitos benéficos em termos de desempenho mecénico, propriedades de
barreira, entre outros atributos, também podem ser conseguidos através do desenvolvimento de
filmes nanocompositos. O estudo realizado por Kanmani e Rhm (2014) mostrou que a adi¢éo
de NpAg em filmes de gelatina, promoveu melhoria nas propriedades mecanicas e de barreira
desses filmes. Roy et al. (2019), que incorporaram nanoparticulas a matriz de carragenina,
observaram que a adi¢do de nanoparticulas de prata melhorou a propriedade de barreira a luz
UV e a estabilidade térmica dos filmes. Boughriba et al. (2020) desenvolveram um filme a base
de gelatina incorporado com nanoparticulas de prata dopadas com dioxido de titanio. Os
resultados demonstraram reducdo na hidrofilicidade do biopolimero e diminuicdo da
solubilidade em &gua, aumentando a eficiéncia do filme de gelatina. Em outro estudo recente,
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verificou-se que que a presenca de NpAg em filmes de polissacarideo solGvel de soja melhorou
suas propriedades térmica e de barreira (LIU et al., 2022).

A intensificacdo de pesquisas explorando a incorporacdo de nanoparticulas de prata a
diferentes matrizes poliméricas biodegradaveis, visando sua aplicacdo em embalagens, reflete
a preocupacdo e os esforcos da comunidade cientifica em buscar alternativas ecologicamente
corretas, que garantam o mesmo desempenho das embalagens tradicionais, mas que também
promovam o aumento da vida de prateleira dos alimentos embalados. Os resultados descritos
anteriormente indicam que a utilizacdo de nanoparticulas de prata € uma opcao viavel para
produzir filmes biodegradaveis com propriedades melhoradas e com fungdo antimicrobiana.

Com base nas informacGes descritas, a carboximetilcelulose e o alcool polivinilico
podem ser considerados como polimeros promissores para serem usados em combinacgdo com
a gelatina na producdo de filmes biodegradaveis com o intuito de promover propriedades
superiores de formagédo de filme. Além disso, essas mesmos materiais poliméricos podem ser
usados como carreadores de substancias antimicrobianas, como as nanoparticulas de prata, para

adquirir propriedades adicionais desejaveis e funcionar como uma embalagem ativa.

6 CONCLUSAO

A producdo de filmes biodegradaveis a base de gelatina de peixe pode reduzir a polui¢do
gerada pelos residuos organicos da cadeia produtiva da pesca, além de diminuir a deposicao de
material plastico no ambiente.

As limitagdes dos filmes de gelatina relacionadas ao baixo desempenho mecéanico e a
baixa propriedade de barreira podem ser superadas a partir da sua mistura com outros
biopolimeros. A carboximetilcelulose e o &lcool polivinilico demonstram boas caracteristicas
para formar filmes mistos com a gelatina e melhorar suas propriedades.

A adicdo de compostos antimicrobianos, particularmente de nanoparticulas de prata,
nessas matrizes poliméricas, pode ser util para produzir filmes nanocompdsitos ativos e
prolongar a vida de prateleira de alimentos, além de promover melhorias nas propriedades
funcionais dos filmes.

Apesar das muitas abordagens envolvendo o aperfeicoamento de filmes de gelatina,
ainda sdo necessarias mais pesquisas que apresentem alternativas eficazes para enfrentar as
deficiéncias conhecidas desse polimero, permitindo a obtencdo de filmes biodegradaveis com
caracteristicas adequadas para aplica¢des industriais como embalagem.
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CAPITULO II

Efeito do alcool polivinilico e carboximetilcelulose nas propriedades tecnoldgicas de

filmes de gelatina de peixe

Versdo em inglés foi publicada na revista Scientific Reports em 03 de junho de 2022
DOI:10.1038/s41598-022-14258-y

Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis misturando
gelatina/carboximetilcelulose (FG/CMC) e gelatina/alcool polivinilico (FG/PVOH) e avaliar o
efeito da adigdo desses polimeros nas propriedades de filmes de gelatina de peixe. Os filmes
FG/CMC e FG/PVOH foram produzidos nas proporc¢des 90/10, 80/20 e 70/30 e caracterizadas
suas propriedades fisicas, quimicas e funcionais. A adicdo de CMC e PVOH melhorou a
resisténcia mecanica, propriedade de barreira e solubilidade em agua dos filmes de gelatina. Os
filmes de FG/CMC apresentaram maior resisténcia a tracdo e maior solubilidade do que
FG/PVOH. A concentracdo maxima de CMC promoveu a maior resisténcia mecanica, enquanto
0 maior teor de PVOH produziu o filme com menor solubilidade. Os sistemas de mistura
propostos mostraram-se adequados para melhorar as propriedades dos filmes de gelatina de

peixe.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis; Gelatina de peixe; Carboximetilcelulose; Alcool

Polivinilico; Misturas de polimeros.

1 INTRODUCAO

As novas tecnologias e as exigéncias do mundo atual, bem como o grande consumo de
alimentos industrializados que requerem embalagens (primarias, secundarias e terciarias), tém
provocado um aumento na geracdo de residuos solidos, que permanece por centenas e/ou
milhares de anos no meio ambiente, causando uma crise ambiental, além de problemas

econdmicos e sociais (LANDIM et al., 2016). Diante disso, cresce a preocupagdo com o destino
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das embalagens plasticas derivadas do petroleo devido aos graves problemas ambientais e riscos
ecologicos gque ja podem ser observados (WENG E WU, 2014; HERRERA et al., 2016).

As embalagens de filmes biodegradaveis sdo camadas finas previamente formadas como
filmes pléasticos, que geralmente sdo produzidas pela técnica de casting ou extrusdo e sdo
utilizadas para embalar alimentos (SILVA-WEISS et al., 2013). Os filmes biodegradaveis
produzidos a partir de biopolimeros tém papel fundamental na reducdo do impacto ambiental
causado pelo descarte de residuos plasticos ndao biodegradaveis (SOO E SARBON, 2018), uma
vez que apresentam potencial de reducdo ou substituicdo de plasticos derivados do petréleo.
Tais filmes de base bioldgica devem oferecer todas as fungdes necessarias de contencéo,
protecdo, preservacao e informacdo, de forma econémica e ecologicamente correta (NUR
HANANI, ROSS E KERRY, 2014).

Como alternativa aos filmes produzidos com materiais convencionais, muitos estudos
tém sido realizados utilizando fontes biodegradaveis, ndo toxicas, biocompativeis e renovaveis
para desenvolver filmes que ndo poluem o meio ambiente (HASSAN et al., 2018). Dentre essas
fontes, a gelatina, proteina animal resultante da hidrolise parcial do coldgeno (RAMOS et al.,
2016), destaca-se como matéria-prima promissora para o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis de alimentos, devido as excelentes caracteristicas como formagéo de filmes e
propriedades de barreira a luz e ao oxigénio (ETXABIDE et al., 2017).

A gelatina de peixe extraida de residuos de processamento, como 0ssos e peles, é uma
alternativa potencial aos mamiferos, devido aos aspectos socioculturais e sanitarios envolvidos
na obtencdo de fontes bovinas e suinas (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011). Além disso, a
utilizacdo de residuos para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis traz importantes
beneficios para a indUstria pesqueira e para o meio ambiente (HOSSEINI E GOMEZ-
GUILLEN, 2018). Embora os filmes de gelatina apresentem caracteristicas apropriadas para a
producéo de filmes (GOMEZ-GUILLEN etal., 2007), a natureza hidrofilica deste material pode
limitar seu uso (BATTISTI et al., 2017). Os filmes de gelatina apresentam menor resisténcia
mecanica e baixa resisténcia a agua quando comparados aos plasticos convencionais, sendo
uma das principais desvantagens para seu uso como material de embalagem.

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas para melhorar as propriedades funcionais
desses filmes (HOSSEINI E GOMEZ-GUILLEN, 2018), inclusive a mistura com outros
polimeros é uma alternativa para tornar as propriedades dos filmes de gelatina mais eficientes.
A mistura de polimeros, como proteinas/polissacarideos e/ou polimeros sintéticos/naturais,

possibilita a obtencdo de filmes compdsitos, resultando em materiais com melhores
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propriedades do que os componentes puros. As propriedades fisicas e quimicas dos filmes
podem ser melhoradas, possibilitando inumeras aplicacdes, resultando em bom desempenho no
produto final (NUR HANANI, ROOS E KERRY, 2014).

A carboximetilcelulose (CMC) é um derivado ani6nico da celulose produzido através
de uma reacéo de eterificacdo, substituindo parcialmente os grupos hidroxila da celulose por
carboximetil. As industrias alimenticia, farmacéutica e téxtil tém grande interesse neste
polimero devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, disponibilidade, ndo toxicidade
e boas propriedades mecanicas e de barreira, além de apresentar caracteristicas favoraveis a
formacéo de filmes (TONGDEESOONTORN et al., 2011; OUN E RHIM, 2019).

O élcool polivinilico (PVOH) é um polimero sintético importante também na area de
embalagens (CHEN et al., 2008), de alta polaridade (PAL, BANTHIA E MAJUMDAR, 2007;
SIDDAIAHA et al., 2018), baixo custo, ndo toxico e biodegradavel (ALOUI et al., 2016 ),
sendo produzido comercialmente por hidrélise de acetato de polivinil (HALIMA, 2016). Este
material tem recebido grande atencdo devido as suas excelentes propriedades de barreira ao
oxigénio, propriedades mecanicas, resisténcia quimica, capacidade de formacdo de filme,
solubilidade em agua, propriedades mecanicas e biocompatibilidade (LIU et al., 2016; Ma et
al., 2018). CMC e PVOH tém sido amplamente utilizados em misturas de polimeros para
produzir novos materiais poliméricos com caracteristicas melhoradas (EL-SAYED et al., 2011;
NUR HAZIRAH, ISA E SARBON, 2016; MA et al., 2018; MORSI, RAJEH E MENAZEA,
2019).

Desenvolver filmes a partir da mistura de gelatina (FG) com outros polimeros como
carboximetilcelulose e/ou alcool polivinilico é uma alternativa viavel para o aproveitamento de
residuos gerados pela industria pesqueira, reduzindo o impacto ambiental, e a0 mesmo tempo
tornando as propriedades dos filmes de gelatina mais funcionais, aumentando seu potencial de
uso como embalagem biodegradavel. Portanto, o objetivo deste trabalho foi produzir filmes
biodegradaveis misturando gelatina/carboximetilcelulose (FG/CMC) e gelatina/alcool
polivinilico (FG/PVOH) e avaliar o efeito da adi¢do desses polimeros nas propriedades de

filmes de gelatina de peixe.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAIS

A gelatina de peixe, principal componente das formulacdes dos filmes, foi extraida da
pele da pescada amarela (Cynoscion acoupa), doada pela Industria de Pesca, Ecomar Ltda
(Vigia, PA, Brasil). Cloreto de sodio (NaCl) (Exodus Cientifica, Sumaré, SP, Brasil), Hidrdxido
de sédio (NaOH) (Exodus Cientifica, Hortolandia, SP, Brasil), Acido acético (C2H05)
(Cinética, Itapevi, SP, Brasil), Sal de Sdédio Carboximetilcelulose - CAS 9004-32-4 (Neon,
Suzano, SP, Brasil), Alcool Polivinilico HD = 89,5% hidrolisado - CAS 9002-89-5 (Exodus
Cientifica, Sumaré, SP, Brasil) e Glicerol - CAS 56-81-5 (Isofar, Rio de Janeiro, RJ, Brasil)
foram adquiridos de empresas locais.

2.2 EXTRACAO DA GELATINA

A extracdo da gelatina de peixe foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Silva, Lourenco, & Pena (2017). As peles foram cortadas em 4 cm x 4 cm, lavadas em agua
corrente e imersas em solugdes de cloreto de sédio 0,6 M (NaCl) - CAS 7647-14-5 por 15 min,
hidroxido de sodio 0,3 M (NaOH) - CAS 1310-73- 2 por 15 min e por ultimo em &cido acético
(C2H 402) - CAS 1189-52-3 0,02 M por 60 min, na proporcdo 1:5 (peso/volume). Todas as
etapas ocorreram sob agitacdo (85 rpm a 25°C), com a pele lavada em agua, com 3 repeticdes.
Posteriormente, as peles foram colocadas em banho-maria (Tecnal, Te-057, Brasil) a 60 °C por
6 h para a extracdo da gelatina, e o material obtido foi filtrado em tecido faillet. Em seguida, a
solucdo obtida foi colocada em bandejas de aco inoxidavel para secagem em estufa (Tecnal,
Te-394/3, Brasil) a 50°C por 16 h. Por fim, a gelatina foi embalada a vacuo (Fastvac Wrapping

Machine, F200, Brasil) e armazenada a -22°C até a confec¢do dos filmes.
2.3 PREPARACAO DOS FILMES
Os filmes foram produzidos por casting a partir de misturas de solu¢des poliméricas

FG/CMC e FG/PVOH nas proporgdes 90/10, 80/20 e 70/30, com concentragéo total de 3%

(m/v) de solucéo e 10% (m /m polimeros) de plastificante.
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As solugdes filmogénicas foram preparadas separadamente, dissolvendo gelatina (G),
carboximetilcelulose (CMC) e alcool polivinilico (PVOH) em agua destilada. Para preparar a
solucéo filmogénica de gelatina (FG), foi adicionado glicerol como plastificante e aquecida em
banho-maria (Tecnal, TE-057, Brasil) a 70°C por 15 min. As solu¢des de CMC e PVOH foram
aquecidas a 70 e 90°C, respectivamente, por um periodo de 60 min, e depois misturadas com a
solucdo de FG.

As solucdes filmogénicas de FG/CMC foram colocadas em uma chapa de agitacao
(Quimis, Q-221.1, Brasil) e as de FG/PVOH foram agitadas em um homogeneizador (Ultra
Stirrer-380, Brasil), ambas por 30 min. Por fim, foram colocadas em um suporte de silicone (22
cm de diametro x 3 cm de altura) e secas em estufa (Tecnal, Te-394/3, Brasil) a 30°C por
aproximadamente 15 h. Os filmes obtidos foram embalados a vacuo e mantidos em temperatura

ambiente. Um filme controle (FG) também foi feito sem a adicdo de CMC e PVOH.

2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.4.1 Espessura

A espessura foi determinada utilizando um micrémetro digital com resolugdo de 0,001
mm (Insize Co., modelo IP54, Sdo Paulo, SP, Brasil). Oito locais aleatdrios foram selecionados

ao redor de cada filme obedecendo a um espacamento de 60 mm entre as bordas.

2.4.2 Propriedades mecanicas

Para determinacdo da resisténcia a tracdo e porcentagem de alongamento na ruptura dos
filmes, foi utilizado equipamento analisador de textura (Stable Micro Systems, modelo TA. XT-
Plus, Inglaterra), segundo o método padrdo ASTM D882-91 (ASTM, 1996), no qual o a
separacdo inicial das garras e a velocidade da probe foram de 20 mm e 1 mm s}
respectivamente. Os filmes foram cortados em pedacos de 60 mm x 25 mm (comprimento x
largura) e a resisténcia a tracdo (RT) e a porcentagem de alongamento (% E) foram calculadas

pelas Egs. (1) e (2), respectivamente. A analise foi realizada em triplicata.

RT =7 1)
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dr

E= X 100 2)

dinicial

onde RT: resisténcia a tragdo (MPa); Fm: forca maxima no momento da ruptura do filme (N);
A: area da seccdo transversal do filme (m? ); E: alongamento (%); dr: distancia total no
momento da ruptura (mm); diniciar: distancia inicial de separacao das garras (50 mm).

2.4.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes foi medida pelo método ASTM
D882-95 modificado, descrito por Arfat et al. (2014). As amostras foram vedadas com adesivo
de silicone (Orbi Quimica Co., Leme, SP, Brasil) na abertura circular de um recipiente de
permeacao de vidro de 4,5 x 7,0 cm (diametro interno x altura) contendo 10 g de silica gel (0%
0% RH; 0 Pa de pressdo de vapor de agua a 30 °C). Esses recipientes foram colocados em
dessecadores contendo agua destilada a 30°C (99% UR; 4244,9 Pa de pressdo de vapor de agua
a 30°C). Eles foram pesados em intervalos de 1 h por um periodo de 10 h. A PVA foi calculada

a partir da Eq. ( 3) e a analise foi realizada em triplicata.

w.X

ALAP 3)

PVA =

onde PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.m™. s*. Pal); W: ganho de peso pelo dessecante
(9); X: espessura do filme (m); A: area da superficie do filme (m?) t: tempo de incubagio

(horas); AP: diferenga de pressao parcial (Pa).

2.4.4 Solubilidade

Para determinar a solubilidade, os filmes foram cortados em discos de 2 cm de diametro
e colocados em estufa a 105°C por 24 horas e pesados. Em seguida, imersos em recipientes
contendo 50 ml de agua e agitados em uma incubadora Shaker refrigerada (Lucadema, modelo
LUCA-223) com velocidade de 150 rpm por um periodo de 24 h a 25 °C. Por fim, as amostras
foram secas (105 °C por 24 h), para determinacdo da matéria seca ndo dissolvida em agua
(GONTARD et al., 1994). A analise foi realizada em triplicata.
2.4.5 Parametros de Cor e Opacidade
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A cor instrumental das amostras foi determinada com um colorimetro portatil (modelo
CR 400, Konica Minolta Co., Chiyoda, Toquio, Japao), obtendo-se parametros de L * (brilho),
a * (intensidade do vermelho), b * (intensidade de amarelo) e a diferenca de cor total (AE *) foi

calculada de acordo com a Eq. (4), em relagédo ao filme controle (FG).

AE* = \J(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? 4)

onde A ¢ a diferenca dos parametros de cor da amostra do filme em relag¢do ao padrdo branco

(L: 95,59; a: -5,56; b: 8,16)

A opacidade foi analisada em espectrofotometro (DU 640, Bachman, EUA), no
comprimento de onda de 600 nm e a absorbancia foi medida. A opacidade dos filmes foi

calculada usando a Eq. (5 ), de acordo com o método descrito por Gontard e Guilbert (1994).
O = Abs oo / X ®)

onde O = opacidade; Abs g0 = absorbancia a 600 nm e x = espessura do filme (mm).

2.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para obtencdo das micrografias, as amostras foram fixadas em suportes com fita adesiva
dupla face, metalizada com ouro, na espessura aproximada de 15 nm (Emitech, modelo K550X,
Inglaterra), com tempo de cobertura de 1,5 min. As imagens dos cortes transversais dos filmes
foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura (Zeiss, modelo EVO-MA-10,
Alemanha) a uma voltagem de aceleracdo constante de 10 kV e ampliacdo de 500x, com
voltagem de aceleracdo de 10 kV, elétron corrente do feixe de 100 HA e uma distancia de
trabalho de 8,5 mm.

2.4.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o analisador TGA-50 Shimadzu,

Japdo, conforme Nuthong, Benjakul, Prodpran (2009). As amostras foram submetidas a uma
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taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio a 50ml/min) na faixa de
temperatura de 25-600°C.

2.4.8 Espectroscopia de Infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em espectrémetro Agilent, modelo Cary 630,
utilizando a técnica de Refletancia Total Atenuada na faixa de 650-4000 cm %, com resoluc&o

de 4 cm ~t e acimulo de 32 varreduras.

2.4.9 Difracao de Raio-X (DRX)

As medidas de difracao de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro de raios
X Siemens D5000 com radiagdo Cu-Ka (A = 1,78901 nm) acelerada em tensdo e corrente de
40 kV e 40 mA, respectivamente. O padrdo DRX foi coletado na faixa de varredura 2 6 de 5°—

80° a um tamanho de passo de 0,02°/min.

2.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados da analise foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de

Tukey (p <0,05), analisados no programa Statistica® versao 7.0 (Statsoft, 2004).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPESSURA

Os resultados mostraram diferencga (p < 0,05) entre os valores de espessura (Fig. 1a),
sendo que os filmes com CMC e PVOH apresentaram maior espessura quando comparados ao
controle (FG). Isso pode ser atribuido a alteragdes na microestrutura devido as interagdes entre
os polimeros (LIU et al., 2019). Os resultados indicam que este parametro esta relacionado ao

tipo de polimero adicionado (CMC e PVOH), independente da concentragdo utilizada.
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3.2 PROPRIEDADES MECANICAS

O controle (FG) apresentou baixa resisténcia a tracao, caracteristica de filmes feitos com
gelatina de peixe, 0 que restringe seu uso como embalagem de alimentos (HOSSEINI, JAVIDI
E REZAEI, 2016). A quantidade de CMC adicionada a matriz do filme aumentou ( p < 0,05)
os valores de RT, tornando os filmes mais resistentes em relacdo ao de gelatina (FG), porém,
com alongamento reduzido (% E) (Fig. 1 b). O valor maximo de RT foi obtido com 30% de
CMC na mistura, em contrapartida essa mesma composi¢do revelou o menor % E. Um
comportamento semelhante ao encontrado neste estudo foi observado por Setareh, Rezaei e

Hosseini (2017) ao avaliar filmes de proteina-polissacarideos.
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Figura 1. Médias e desvio padrdo (DP) das propriedades: (a) Espessura; (b) Resisténcia a
Tracdo (RT); (c) alongamento (% E); (d) Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA); (e)
Solubilidade dos filmes FG, 90FG/10CMC, 80FG/20CMC; 70FG/30CMC; 90FG/10PVOH,
80FG/20PVOH, 70FG/30PVOH. Letras diferentes representam valores significativamente
diferentes (p <0.05).
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Esse comportamento pode ser devido as interacfes entre gelatina e CMC, que tornaram
o filme mais resistente, sugerindo maior coesao estrutural dos filmes. Tal caracteristica esta
relacionada a capacidade do polimero de formar ligacdes fortes e numerosas entre duas cadeias
poliméricas, dificultando sua ruptura quando submetido a forgas mecénicas (GONTARD E
GUILBERT, 1996). E o0 aumento da coesao estrutural provoca uma reducéo na flexibilidade do
filme e, consequentemente, no percentual de % E (KESTER E FENNEMA, 1986). Segundo
Suyatma et al. (2004), as caracteristicas mecanicas do filme de mistura dependem das forcas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas e da simetria molecular de cada polimero.

Além das interac@es entre os polimeros, a excelente resisténcia mecénica dos filmes de
gelatina CMC pode ser parcialmente explicada pela estrutura semicristalina (LUPINA et al.,
2019), uma vez que quanto maior a cristalinidade, maior a resisténcia a tracdo em relacédo a
estrutura amorfa, pois a cristalinidade diminui o grau de liberdade para a mobilidade das
moléculas (RUBIN, 1991).

Os filmes de FG/PVOH apresentaram maior resisténcia a tracao do que o filme controle,
a medida em que foi adicionado e/ou aumentou a propor¢do de PVOH na mistura. No entanto,
inferior a RT dos filmes com CMC. Fendémeno semelhante foi relatado por outros pesquisadores
(CHAI et al., 2009; GOMEZ-ALDAPA et al., 2020). Em relacio ao alongamento, o PVOH é
um polimero capaz de produzir filmes altamente extensiveis, conforme descrito por Xiao et al.
(2000) e Sudhamani, Prasad e Sankar (2003).

De acordo com Chambi e Grosso (2011), a ocorréncia de interacGes intermoleculares
entre polimeros melhora significativamente a resisténcia a tracdo, devido a formacdo de
ligacbes de hidrogénio inter e intramoleculares. O PVOH apresenta boas propriedades
mecanicas devido as suas ligacbes C-C flexiveis e a presenca de um grande nimero de grupos
OH em suas cadeias (TIAN et al., 2017). Na presenca de varios grupos hidroxila, o PVOH é
capaz de atuar como plastificante, aumentando o volume livre da molécula e a mobilidade e,
consequentemente, tornando a matriz polimérica menos densa, melhorando a flexibilidade
(MUSSO, SALGADO E MAURI, 2019). Neste estudo, o aumento da %E dos filmes de
FG/PVOH possivelmente ocorreu porque a incorporacao de PVOH na matriz polimérica reduz
0 numero de interacGes entre as cadeias proteicas da gelatina e promove ligacdes entre elas e
outras cadeias de PVOH através do hidrogénio ligacdes (GUIMARAES et al., 2015), como
mostrado nos resultados do FTIR.

Em geral, a incorporagcdo de CMC e PVOH nos filmes de gelatina influenciou

positivamente nas propriedades mecanicas, tornando os filmes mais resistentes e flexiveis.
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3.3 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Os filmes compositos FG/CMC e FG/PVOH apresentaram menor permeabilidade ao
vapor d'agua em todas as concentragdes estudadas (p < 0,05) quando comparados ao controle
(Fig. 1 c¢). A reducdo de PVA em filmes com CMC pode ser devido a forte interacdo
intermolecular entre as cadeias de proteinas e polissacarideos, como hidrogénio, ligacdes
hidrofdbicas e eletrostaticas (GUERRERO, KERRY E DE LA CABA, 2014), reduzindo o
espaco livre e a distancia intermolecular na matriz, dificultando a difusdo das moléculas de agua
(MOHAJER, REZAEI E HOSSEINI, 2017). O caréater altamente cristalino e hidrofobico das
fibras de celulose também pode ter afetado a PVA do filme. A incorporacdo pode produzir um
caminho tortuoso, bloqueando a passagem de moléculas de dgua pela matriz do filme (KRISTO
E BILIADERIS, 2007).

J& para os filmes compdsitos FG/PVOH, a adi¢do de &lcool polivinilico permitiu que 0s
grupos OH desse polimero interagissem com as cadeias de gelatina por for¢as intermoleculares,
como ligag6es de hidrogénio, reduzindo o numero de grupos hidrofilicos. As fortes interacdes
entre as cadeias poliméricas nos filmes reduzem a permeacéo das moléculas de vapor de agua
através da matriz estrutural, reduzindo os valores de PVA (GOMEZ-ALDAPA et al., 2020).
Além disso, a estrutura molecular mais ordenada do PVOH, assim como 0 maior nimero de
grupos OH, refletem um aumento na polaridade e cristalinidade dos filmes compositos
FG/PVOH.

As concentragfes de CMC e PVOH estudadas ndo influenciaram a WVP dos filmes,
nem o tipo de polimero afetou a interagdo dos filmes com a agua ( p > 0,05). Os valores de
PVA encontrados para os filmes compdsitos estudados estdo de acordo com os resultados
apresentados anteriormente realizados com misturas poliméricas (MA, CHANG E YU, 2008;
FAMA, GERSCHENSON E GOYANES, 2009; GHANBARZADEH, ALMASI, E
ENTEZAMI, 2010).

3.4 SOLUBILIDADE

A solubilidade do filme controle de FG foi a mais alta (Fig. 1 d) e semelhante ao valor
(64%) relatado por Hosseini et al. (2013) para filmes de gelatina de pele de peixe. A alta
solubilidade desses filmes € uma limitagdo para substituir 0 uso de plasticos convencionais,

principalmente para aplicacbes como embalagens, devido ao carater hidrofilico das proteinas
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(presenca de peptideos polares) e ao relevante teor de plastificante hidrofilico (glicerol)
adicionado ao dar elasticidade ao filme (HOSSEINI, JAVIDI E REZAEI, 2016).

A adicdo de CMC e PVOH reduziu significativamente (p < 0,05) a solubilidade dos
filmes. As concentracbes de CMC utilizadas sdo adequadas para proporcionar o0
emaranhamento das cadeias polipeptidicas da gelatina com os polimeros adicionados. Essa
interferéncia pode proporcionar um bloqueio significativo da capacidade da gelatina de
interagir com as moléculas de agua (SETAREH, REZAEI E HOSSEINI, 2017).

Nos filmes de FG/PVOH, a reducdo da solubilidade pode ser devido a formacdo de
pontes de hidrogénio entre a gelatina e as moléculas de PVOH, o que diminuiu a quantidade de
grupos hidroxila disponiveis, dificultando a associacdo do polimero com as moléculas de agua
(LIU et al., 2019). Os resultados indicaram que a combinacdo de polimeros melhora a
integridade e resisténcia a agua dos filmes de gelatina, propriedade importante para a utilizacdo
do material como embalagem biodegradéavel para alimentos com alta umidade.

3.5 PARAMETROS DE COR E OPACIDADE

A cor e a opacidade podem afetar diretamente a aparéncia dos alimentos e a satisfacao
do consumidor, portanto, sédo propriedades importantes da embalagem (ZHANG et al., 2018 ).
Os testes de cor mostraram que a adicdo de CMC e PVOH influenciou os parametros de cor L
*,a* b*(Fig. 2a-c).

Para todos os filmes analisados, os valores de a * sdo negativos, indicando a presenca
de um componente verde, enquanto o parametro b * é positivo com tendéncia ao amarelo. Para
os filmes FG/CMC, houve reducdo nos valores de L * e a * e aumento de b * (p < 0,05),
quando comparados ao filme controle, ou seja, refletem menos luz. A mistura FG/PVOH teve
comportamento semelhante em relagdo aos valores de L * e b *, porém o parametro a *
apresentou valores maiores. Como os valores de a * e b *foram préximos de zero, considera-se
que os filmes apresentaram coloragdo levemente acinzentada. Os valores de diferenca de cor

total AE nao foram afetados pela quantidade e tipo de polimero adicionado.

65


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0268005X18324937#bib49

@ 4 . ® ©

L 92 d

90

88

Fe
VOH
VOH
VOH
F

q
20CMC BJ |-

FG

FG/3t
G/10l
G/20l
G130

..
-
|
|

90FG/10CMC

uuuuu

90FG/10CMC
80FG/20CMC
TOFG/30CMC
SOFG/OPVOH
| —
70FG/30PVOH 5—'
a’
N =
90FG/10CMC B—{
80FG/20CMC
70FG/300MC
S0FG/10PVOH
80FG/20PVOH
70FG/30PVOH

uuuuu
ooooo

o
8
7

MOVIES MOVIES MOVIES
8 32

. @ == ©
7 T- a 30

a
] 28 d

5

AE
-
OPACITY

w
P
[

B Mo+ sD
T

©
|
I
- IS
® o
FG Eln

FG

oooooo
oooooo
\\\\\\

90FG/10CMC
80FG/20CMC
TOFG/30CMC
90FG/10PVOH
8OFG/20PVOH
7OFG/30PVOH

cccccc
mmmmmm

MOVIES MOVIES

Figura 2. Médias e desvios padrdo (DP) dos parametros de cor: (a) L*; (b) a*; (c) b*, (d) A E
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80FG/20PVOH, 70FG/30PVOH. Letras diferentes representam valores significativamente
diferentes (p <0.05).

Os filmes biodegradaveis produzidos, incluindo FG e as misturas FG/CMC e FG/PVOH
podem ser observados na Fig. 3. A influéncia das concentracdes de CMC e PVOH adicionadas
as solucbes filmogénicas foi observada no parametro L * dos filmes, com diminuicéo
significativa. Esse comportamento pode ser explicado pela compactagéo da matriz filmogénica,
devido a reducdo do espacamento entre as cadeias poliméricas, reduzindo a passagem de luz
pelo filme (YANG, PAULSON E NICKERSON, 2010), confirmado pelos resultados de
opacidade, que mostraram menor transparéncia com a adicdo dos polimeros. Resultado
semelhante ao obtido por Jridi et al. (2019) em filmes de gelatina com concentragdes crescentes
de agar. Os valores de transparéncia observados neste estudo em todos os filmes compdsitos
sdo inferiores aos relatados para o polietileno de baixa densidade (4,26 A600/mm), que é um
plastico sintético amplamente comercializado (GUERRERO ET AL., 2011).
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Figura 3. Filmes biodegradaveis: (a) FG; (b) 90FG/10CMC; (c) 80FG/20CMC; (d)
70FG/30CMC; (e) 90FG/10PVOH; (f) 80FG/20PVOH, (g) 70FG/30PVOH.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO DE TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes controle FG e dos compostos FG/CMC e FG/PVOH
sdo mostrados na Fig. 4. O espectro de FG apresentou bandas caracteristicas de gelatina em
aproximadamente 3274 cm™ (amida A, representativa do alongamento da ligagdo NH- acoplado
a ligacdo de hidrogénio); 2922 cm™ (devido ao alongamento de H); 1639 cm™ (amida I,
representante do de C=0, ligacdo de hidrogénio acoplada a COQ); 1534 c¢cm™ (amida II,
representativa da flexdo de grupos NH acoplada ao alongamento CN) e 1244 cm™ (amida I,
representante das vibragdes no plano de ligagdes CN e NH de vibracdes da amida ligada ou
grupos de glicina CHz) (TONGNUANCHAN ET AL., 2014; NILSUWAN ET AL., 2017). A
banda localizada em 1041cm™ também corresponde ao glicerol (grupo — OH) adicionado como
plastificante.
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Figura 4. Espectros FT-IR de filme FG e misturas FG/CMC e FG/PVOH.

Analisando os espectros de FG/CMC, foi possivel observar que apos a adi¢cdo de CMC,
alguns picos foram deslocados para novas frequéncias. Por exemplo, o pico de amida I foi
deslocado de 1639 (filme FG) para 1630 cm ~* nos filmes compostos em todas as proporcoes
estudadas. A amida | € normalmente utilizada para analisar a estrutura secundaria de proteinas
(YAKIMETS et al., 2005). A diminuicdo dos numeros de onda dessa banda pode sugerir a
ocorréncia de alteracdes estruturais nas cadeias proteicas, como na estrutura helicoidal da
gelatina (THEERAWITAYAART, PRODPAN E BENJAKUL, 2019). Enquanto isso, 0 pico
da amida 11 foi alterado de 1534 para 1525 cm ! (90FG/10CMC) e 1524 cm ~* (80FG/20CMC;
70FG/30CMC), e 0 da amida 111 de 1244 para 1234 cm 1. As alteragGes nos espectros sugeriram
a presenca de interacdes proteina-polissacarideo por meio de pontes de hidrogénio
(MOHAJER, REZAEI E HOSSEINI, 2017). Além disso, o pico 3274 cm %, correspondente a
banda amida A, foi deslocado em 3267 cm %, devido a ocorréncia de pontes de hidrogénio entre
a gelatina e a CMC. As novas alteragdes intermoleculares formadas podem resultar em uma
estrutura mais densa nos filmes (LIU et al., 2019).

Em relacdo ao filme FG/PVOH, foram observadas variagdes na absorcao na regido das
amidas I, Il e 11l quando o PVOH foi incorporado em diferentes propor¢cfes na gelatina,

indicando o estabelecimento de ligacdes quimicas. Observou-se que nesses filmes o pico
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referente & amida 1, localizado em 1639 cm ! foi levemente deslocado para 1631 cm 2,
independente da concentracdo do polimero. A banda amida I € a mais sensivel da gelatina, e tal
comportamento sugere a ocorréncia de interagdes por pontes de hidrogénio entre o grupo
carbonila da gelatina e o grupo hidroxila do PVOH, aumentando as forgas intermoleculares, o
que pode, de certa forma, indicar a ocorréncia de cristalinidade nos filmes produzidos
(MORAES et al., 2008). A presenca de PVOH também influenciou a banda da amida I,
causando um deslocamento de 1534 para 1529 cm 2, além de afetar os sinais caracteristicos da
banda da amida Il1, que foi alterada de 1242 para 1192 cm 1. Identificou-se também a alteracéo
dos picos relacionados a amida A, que foram movidos para frequéncias mais altas com o
aumento da propor¢do de PVOH. Para essas misturas, os picos localizados na regido de 3500 -
3200 cm ! referem-se a vibracdo de estiramento das ligacdes de hidrogénio inter e

intramoleculares, o que indica a presenca de ligag6es de hidrogénio entre a gelatina e 0 PVOH.

3.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise de TGA avaliou o efeito da adicdo de CMC e PVOH na estabilidade térmica
dos filmes a base de gelatina e as curvas de TGA e DTGA sdo mostradas na Fig. 5. Os filmes
FG e FG/PVOH apresentaram trés estagios de perda de massa, enquanto as misturas FG/CMC
apresentaram apenas dois estagios. Na primeira etapa, todos os filmes apresentaram perda de
massa de 6 a 8,5% na faixa de temperatura de 30 a 130 °C. Essa etapa esta associada a perda
de agua livre e absorvida (HOQUE, PRODPAN E BENJAKUL, 2011).

No filme controle (FG), a segunda etapa ocorreu entre 225 e 265 °C, com perda de massa
em torno de 5%, provavelmente associada a fracOes proteicas de baixo peso molecular e ao
plastificante (KANMANI E RHIM, 2014). E na terceira etapa, uma perda de massa de cerca de
34% foi observada a 275-345°C, sendo atribuida a degradacdo térmica das ligacfes peptidicas
na cadeia principal da gelatina (MARTUCCI E RUSECKAITE, 2015).

Os filmes de FG/CMC, na segunda etapa, mostraram perda de peso de aproximadamente
37% a 240-345 °C, provavelmente devido a degradacdo de proteinas e polissacarideos.
Portanto, € possivel notar que a adicdo de CMC néo influenciou a resisténcia termica dos filmes,

que se manteve estavel em relagdo aos filmes de gelatina pura.
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Figura 5. Termogramas TGA e DTGA do filme controle (FG) e filmes de mistura: (a) FG; (b)
90FG/10CMC; (c) 80FG/20CMC; (d) 70FG/30CMC; (e) 90FG/10PVOH; (f) 80FG/20PVOH;
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Os filmes de FG/PVOH, na segunda etapa, apresentaram perda de massa de 14-16% a
180-250°C, enquanto a terceira etapa foi observada a 275-360°C com perda de massa entre 26
e 29%. A reducdo da temperatura inicial de degradacao desses filmes em relacdo ao FG/CMC
revela que as interacGes moleculares entre gelatina e PVOH afetaram o comportamento térmico

dos filmes, indicado pela diminuicéo da estabilidade térmica.

3.8 DIFRACAO DE RAIO X

A anélise de DRX foi realizada para verificar uma possivel alteracdo na cristalinidade
dos filmes de gelatina ao adicionar outros polimeros a esta matriz (Fig. 6). O padrdo de DRX
do filme de FG apresentou dois picos de difragdo, em 26 = 7°-8°, atribuidos a presenca de uma
pequena quantidade de estrutura helicoidal tripla, caracteristica do colageno, acompanhado pelo
pico de difragdo amplo em 20 = 21° que que corresponde ao halo amorfo da proteina
(BENBETTAIEB, KARBOWIAK E BRACHAIS, 2016).
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Figura 6. (a) Padrdo de DRX dos filmes FG/CMC e FG e (b) Filmes FG/PVOH e FG.
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Pode-se observar na Fig. 6a que todos os filmes de FG/CMC apresentaram perfis de
DRX semelhantes ao FG, porém com maior intensidade, indicando que a CMC estava bem
dispersa na matriz de gelatina. O aumento da intensidade do pico foi resultado de interacGes
entre polimeros, por meio de ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre gelatina e CMC,
produzindo estruturas mais ordenadas, indicando aumento da cristalinidade na matriz do filme.
Aumento nas intensidades de pico também foi observado por Liu et al. (2019) em filmes de
gelatina e galato de epigalocatequina.

Os difratogramas mostrados na Fig. 6b demonstraram que as diferentes proporcdes de
PVOH produziram filmes com caracteristicas tipicas de material semicristalino. Em filmes de
gelatina suina e PVOH, outros autores Maria et al. (2008) obtiveram um pico de difracdo
semicristalina em torno de 20 = 20°, semelhante ao observado neste trabalho. Padroes
semelhantes de DRX também foram observados em estudos de Kaczmarek e Podgorki (2007)
em filmes de PVOH puros. Segundo Xiao et al. (2000), o PVOH possui estrutura flexivel, que
permite o empacotamento de moléculas e cristalizacdo, enquanto a gelatina cristaliza devido a
sua tendéncia a ressaturacdo (YAKIMETS et al., 2005).

3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microestrutura dos filmes foi avaliada para verificar a influéncia da adicdo de CMC
e PVOH na estrutura dos filmes (Fig. 7). As imagens transversais do filme de FG apresentam
uma estrutura mais homogénea, enquanto FG/CMC apresentaram imperfei¢oes, o que pode ser
devido a presenca de diferentes macromoléculas na matriz polimérica e as interagdes entre esses
componentes (BILANOVIC, STAROSVETSKY E ARMON, 2016). Observa-se que as
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microestruturas dos filmes compositos FG/CMC e FG/PVOH séo mais uniformes a medida que
a concentracdo de polimeros aumenta, produzindo estruturas mais compactas e densas, que

podem apresentar melhores propriedades mecanicas e de barreira. Essa estrutura pode ser

decorrente de associacBes poliméricas intermoleculares ou compatibilidade entre o0s
componentes (TIAN ET AL., 2011).

Figura 7. Imagens transversais do filme FG e misturas FG/CMC, FG/PVOH em diferentes

proporcoes.

A mistura 70FG/30CMC foi identificada como a mais homogénea das propor¢oes
estudadas, confirmada pela maior resisténcia mecanica encontrada para esta composi¢édo. Por
outro lado, a presenca de alguma rugosidade foi mais perceptivel na estrutura dos filmes com
PVOH, estando de acordo com os resultados mecénicos, que indicaram maiores valores de
resisténcia a tracdo para FG/CMC. No entanto, nenhuma evidéncia de separacao de fases foi
observada em nenhum dos filmes compdsitos, demonstrando a compatibilidade de ambas as

misturas poliméricas.
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4 CONCLUSAO

As propriedades fisicas, quimicas e funcionais dos filmes de FG foram modificadas pela
adicdo de CMC e PVOH. Verificou-se que a incorporacdo de 10% de CMC ou PVOH foi
suficiente para produzir filmes com melhores propriedades de resisténcia mecénica, barreira ao
vapor de agua e solubilidade em agua, em relacdo ao filme de gelatina.

Os filmes FG/CMC apresentaram maior resisténcia mecénica, mas foram mais sensiveis
a dgua do que FG/PVOH. A anélise MEV sugeriu compatibilidade entre os componentes dos
filmes. O filme 70FG/30CMC apresentou maior resisténcia a tracdo, enquanto o filme
70FG/30PVOH obteve menor solubilidade em agua.

Os resultados indicaram que as misturas poliméricas estudadas neste trabalho sdo
adequadas para melhorar as propriedades funcionais de filmes de gelatina de peixe. O que pode
ampliar as possibilidades de confeccdo de filmes com potencial de aplicacdo no setor de
embalagens, com a vantagem da biodegradabilidade e baixo custo de produgdo, com

aproveitamento de residuos e consequente reducdo do impacto ambiental.

REFERENCIAS

ALOQUI, H. et al. Synergistic Effect of Halloysite and Cellulose Nanocrystals on the Functional
Properties of PVA Based Nanocomposites. ACS Sustain. Chem. Eng. 4, 794 — 800. (2016).

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. D882-91 (1996):
Standard Test Methods for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting. Philadelphia (Annual
Book of ASTM Standards).

ARFAT, Y. A., BENJAKUL, S., PRODPRAN, T. & OSAKO, K. Development and
characterization of blend films on fish protein isolate and fish gelatin. Food Hydrocoll. 39, 58-
67. (2014).

BATTISTI, R. et al. Gelatin-coated paper with antimicrobial and antioxidant effect for beef
packaging. Food Packag. Shelf Life 11, 115-124. (2017).

BENBETTAIEB, T., KARBOWIAK, C. H. & BRACHAIS, F. D. Impact of electron beam
irradiation on fish gelatin film properties. Food Chem. 195, 11-18. (2016).

BILANOVIC, D., STAROSVETSKY, J. & ARMON, R.H. Preparation of biodegradable

xanthan—glycerol hydrogel, foam, film, aerogel and xerogel at room temperature. Carbohydr.
Polym. 148, 243 - 250. (2016).

73


https://pubs.acs.org/acssce

CHAI, W. L., CHOW, J. D., CHEN, C. C., CHUANG, F. S. & LU, W. C. Evaluation of the
biodegradability of polyvinyl alcohol/starch blends: A methodological comparison of
environmentally friendly materials. J. Polym. Environ 17, 71-82. (2009).

CHAMBI, H. N. M. & GROSSO, C. R. F. Mechanical and water vapor permeability properties
of biodegradables films based on methylcellulose, glucomannan, pectin and gelatin. Food Sci.
Technol. 31, 739-746. (2011).

CHEN, C. H., WANG, F. Y., MAO, C. F., LIAO, W. T. & HSIEH, C. D. Studies of chitosan:
I1. Preparation and characterization of chitosan/poly (vinyl alcohol) /gelatin ternary blend films.
Int. J. Biol. Macromol. 43, 37-42. (2008).

EL-SAYED, S., MAHMOUD, K., FATAH, A. & HASSEN, A. DSC, TGA and dielectric
properties of carboxymethyl cellulose/polyvinyl alcohol blends. Physica B Condens
Matter 406, 4068-4076. (2011).

ETXABIDE, A., URANGA, J., GUERRERO, P. & DE LA CABA K. Development of active
gelatin films by means of valorisation of food processing waste: a review. Food. Hydrocoll. 68,
192-198. (2017).

FAMA, L., GERSCHENSON, L. & GOYANES, S. Starch-vegetable fibre composites to
protect food products. Carbohydr. Polym. 75, 230 — 235. (2009).

GHANBARZADEH, B., ALMASI, H. & ENTEZAMI, A. Physical properties of edible
modified starch/carboxymethyl cellulose films. Innov Food Sci. Emerg. Technol. 11, 697-702.
(2010).

GOMEZ-ALDAPA, C. A., VELAZQUEZ, G., GUTIERREZ, M. C., RANGEL-VARGAS, E.
& AGUIRRE-LOREDO, R. Y. Effect of polyvinyl alcohol on the physicochemical properties
of biodegradable starch films. Mater. Chem. Phys. 239, 122027. (2020).

GOMEZ-GUILLEN, M. C., IHL, M., BIFANI, V., SILVA, A., MONTERO, P. Edible films
made from tuna-fish gelatin with antioxidant extracts of two different murta ecotypes leaves
(Ugni molinae Turcz). Food Hydrocoll. 21, 1133-1143. (2007).

GOMEZ-GUILLEN, M. C., GIMENEZ, B., LOPEZ-CABALLERO, M. E. & MONTERO, M.
P. Functional and bioactive properties of collagen and gelatin from alternative sources: A
review. Food. Hydrocoll. 25, 1813-1827. (2011).

GONTARD, N., DUCHEZ, C., CUQ, J. & GUILBERT, S. Edible composite films of wheat
gluten and lipids: Water vapor permeability and other physical properties. Int. J. Food Sci.
Technol. 29, 1994 39-50. (1994).

GONTARD, N.; GUILBERT, S. Bio-packaging: Technology and properties of edible and/or
biodegradable material of agricultural origin. Boletim SBCTA, 30, 3-15. (1996).

GONTARD, S. & GUILBERT. Biopackaging: technology and properties of edible and/or

biodegradable material of agricultural origin, M. Mathlouthi (Ed.). Food Packag. Preserv.,
Blackie Academic and Professional, London. (1994).

74


https://tmu.pure.elsevier.com/en/publications/evaluation-of-the-biodegradability-of-polyvinyl-alcoholstarch-ble
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/01418130
https://www.sciencedirect.com/science/journal/14668564
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058419308247#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584/239/supp/C

GUERRERO, P., KERRY, J. P. & DE LA CABA, K. FTIR characterization of protein—
polysaccharide interactions in extruded blends. Carbohydr. Polym. 111, 598 — 605. (2014).

GUERRERO, P., NUR HANANI, Z.A., KERRY, J. P. & DE LA CABA, K. Characterization
of soy protein-based films prepared with acids and oils by compression. J. Food. Eng. 107, 41-
49. (2011).

GUIMARAES JR., M., BOTARO, V.R.,, NOVACK, K.M., TEIXEIRA, F.G. TONOLI,
G.H.D. J. Polym. Res., 22, 1-18. (2015).

HALIMA, B. N. Poly(vinyl alcohol): review of its promising applications and insights into
biodegradation. RSC Adv. 6, 39823-39832. (2016).

HASSAN, B., CHATHA, S. A. A, HUSSAIN, A. |, ZIA, K. M. & AKHTAR, N. Recent
advances on polysaccharides, lipids and protein based edible films and coatings: a review. Int.
J. Biol. Macromol. 109, 1095-1107. (2018).

HERRERA, N., SALABERRIA, A. M., MATHEW, A. P. & OKSMAN, K. Plasticized
polylactic acid nanocomposite films with cellulose and chitin nanocrystals prepared using
extrusion and compression molding with two cooling rates: Effects on mechanical, thermal and
optical properties. Compos. Part. A Appl. Sci. Manuf. 83, 89 —97. (2016).

HOQUE, M. S., BENJAKUL, S. & PRODPRAN, T. Properties of film from cuttlefish (Sepia
pharaonis) skin gelatin incorporated with cinnamon, clove and star anise extracts. Food
Hydrocoll. 25, 1085-1097. (2011).

HOSSEINI, S. F. & GOMEZ-GUILLEN, M. C. A state-of-the-art review on the elaboration of
fish gelatin as bioactive packaging: Special emphasis on nanotechnology-based approaches.
Trends Food. Sci. Technol. 79, 125-135. (2018).

HOSSEINI, S. F., JAVIDI, Z. & REZAEI, M. Efficient gas barrier properties of multi-layer
films based on poly (lactic acid) and fish gelatin. Int. J. Biol. Macromol. 92, 1205-1214. (2016).

HOSSEINI, S. F., REZAEI, M., & GHAVI, F. F. Preparation and functional properties of fish
gelatin—chitosan blend edible films. Food Chem. 136, 1490-14951. (2013).

JRIDI, M., ABDELHEDI, O., ZOUARI, N., FAKHFAKH, N. & NASRI, M. Development and
characterization of grey triggerfish gelatin/agar bilayer and blend films containing vine leaves
bioactive compounds. Food Hydrocoll. 89, 370-378. (2019).

KACZMAREK, H. & PODGORSKI, A. The effect of UV-irradiation on poly (vinyl alcohol)
composites with montmorillonite. J. Photochem. Photobiol. A. 191, 209-215. (2007).

KANMANI, P. & RHIM, J. W. Physical, mechanical and antimicrobial properties of gelatin
based active nanocomposite films containing AgNPs and nanoclay. Food Hydrocoll. 35, 644-
652. (2014).

KESTER, J. J. & FENNEMA, O. R. Edible films and coatings: A review. Food Technol. 12,
47-59. (1986).

75


https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617
file:///C:/Users/marce/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/Artigo%201%20-%20Doutorado/Polymer%20Composites/Int.%20J.%20Biol.%20Macromol
file:///C:/Users/marce/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/Artigo%201%20-%20Doutorado/Polymer%20Composites/Int.%20J.%20Biol.%20Macromol
https://www.sciencedirect.com/science/journal/1359835X
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/09242244
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/09242244/79/supp/C
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814612014859#!
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814612014859#!
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814612014859#!
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/0268005X

KRISTO, E. & BILIADERIS, G. C. Physical properties of starch nanocrystal-reinforced
pullulan films. Carbohydr. Polym. 29, 254 — 259. (2007).

LANDIM, A. P. M. et al. Sustainability concerning food packaging in Brazil. Polym. 26, 82-
92. (2016).

LIU, D. et al. Effect of oxidation degrees of graphene oxide on the structure and properties of
poly (vinyl alcohol) composite films. Compos. Sci. Technol. 129, 146 — 152. (2016).

LIU, J. etal. Preparation and characterization of active and intelligent films based on fish gelatin
and haskap berries (Lonicera caerulea L.) extract. Food Packag. Shelf Life 22,100417. (2019).

LUPINA, K. et al. Edible films made from blends of gelatin and polysaccharide-based
emulsifiers - A comparative study. Food Hydrocoll. 96, 555-567. (2019).

MA, Q., LIANG, T., CAO, L. & WANG, L. Intelligent poly (vinyl alcohol)-chitosan
nanoparticles-mulberry extracts films capable of monitoring pH variations. Int. J. Biol.
Macromol. 108, 576-584. (2018).

MA, X., CHANG, P. R. & YU, J. Properties of biodegradable thermoplastic pea
starch/carboxymethyl cellulose and pea starch/microcrystalline cellulose composites.
Carbohydr. Polym. 72, 369 — 375. (2008).

MARIA, T. M. C.,, CARVALHO, R. A,, SOBRAL, J. A, HABITANTE, A. M. B. Q. &
SOLORZA-FERIA, J. The effect of the degree of hydrolysis of the PVA and the plasticizer
concentration on the color, opacity, and thermal and mechanical properties of films based on
PVA and gelatin blends. J. Food Eng. 87, 191-199. (2008).

MARTUCCI, J. F.& RUSECKAITE, R. A. Biodegradation behavior of three-layer sheets based
on gelatin and poly (lactic acid) buried under indoor soil conditions. Polym. Degrad. Stab. 116,
36-44. (2015).

MOHAIJER, S., REZAEI, M. & HOSSEINI, S. F. Physico-chemical and microstructural
properties of fish gelatin/agar bio-based blend films Carbohydr. Polym. 157, 784-793. (2017).

MORAES I.C. et al. Influence of the degree of hydrolysis of poly(vinyl alcohol) on the physical
properties of films based on blends of gelatin and poly(vinyl alcohol) plasticized with
glycerol. Food Sci. Technol., 28, 738-745. (2008).

MORSI, M., RAJEH, A., MENAZEA, A. Nanosecond laser-irradiation assisted the
improvement  of  structural, optical and thermal properties of polyvinyl
pyrrolidone/carboxymethyl cellulose blend filled with gold nanoparticles. J. Mater. Sci. Mater.
Electron 30, 2693-2705. (2019).

MUSSO, Y.S., SALGADO, P.R., MAURI, A.N. Smart gelatin films prepared using red
cabbage (Brassica oleracea L.) extracts as solvent. Food Hydrocoll. 89, 674-681. (2019).

NILSUWAN, K., BENJAKUL, S., & PRODPRAN, T. Properties, microstructure and heat seal
ability of bilayer films based on fish gelatin and emulsified gelatin films. Food Biophys. 12,
234-243. (2017).

76


https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/22142894
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/22142894/22/supp/C
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/0268005X
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/0268005X/96/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/02608774
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/02608774/87/2
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617/157/supp/C
https://link.springer.com/journal/10854
https://link.springer.com/journal/10854

NUR HANANI, Z. A., ROOS, Y. H., KERRY, Y. H. Use and application of gelatin as potential
biodegradable packaging materials for food products. Int J Biol Macromol. 71, 94-102. (2014).

NUR HAZIRAH, M. A. S. P, ISA, M. I. N. & SARBON, N. M. Effect of xanthan gum on the
physical and mechanical properties of gelatin-carboxymethyl cellulose film blends. Food
Packag. Shelf Life 9, 55-63. (2016).

NUTHONG, P., BENJAKUL, S. & PRODPRAN, T. Characterization of porcine plasma
protein-based films as affected by pretreatment and cross-linking agents. Int. J. Biol. Macromol.
44, 143-148. (2009).

OUN, A. A. & RHIM, J. W. Preparation of multifunctional carboxymethyl cellulose-based
films incorporated with chitin nanocrystal and grapefruit seed extract. Int J Biol Macromol.
Available online 18. (2019).

PAL, K., BANTHIA, A. K. & MAJUMDAR, D. K. Preparation and characterization of poly
(vinyl alcohol) e gelatin hydrogel membranes for biomedical applications, AAPS
PharmSciTech. 8, 1-5. (2007).

RAMOS, M., VALDES, A., BELTRAN, A. & GARRIGOS, M. Gelatin-based films and
coatings for food packaging applications. Coat. 6, 41-61. (2016).

RUBIN II. Injection molding of thermoplastics, M.L. Berings (Ed.), SPI plastics engineering
handbook of the society of the plastics industry. Inc, Springer International Publishing 133-178.
(1991).

SETAREH, REZAEI, M. M. & HOSSEINI, S. F. Physico-chemical and microstructural
properties of fish gelatin/agar bio-based blend films. Carbohydr. Polym. 157, 784-793.(2017).

SIDDAIAHA, T. et al. Structural, optical and thermal characterizations of PVA/MAA: EA
polyblend films. Mat. Res. 21, 1-10. (2018).

SILVA, E. V. C.,, LOURENCO L. F. H. & PENA, R. S. Optimization and characterization of
gelatin from kumakuma (Brachyplatystoma filamentosum) skin. CyTA J. Food 15, 361-368.
(2017).

SILVA-WEISS, A. et al. Natural Additives in Bioactive Edible Films and Coatings:
Functionality and Applications in Foods. Food Eng. Rev., 5, 200-216. (2013).

SO0, P. Y.; SARBON, N. M. Preparation and characterization of edible chicken skin gelatin
film incorporated with rice flour. Food Packag. and Shelf Life, 15, 1-8. (2018).
STATSOFT. Statistica for Windows, versao 7.0. (2004).

SUDHAMANI, S. R., PRASAD, E. M. & SANKAR, K. U. DSC and FTIR studies on Gellan
and Polyvinyl alcohol (PVA) blend films. Food Hydrocoll. 17, 245-250. (2003).

SUYATMA, N. E., COPINET, A., TIGHZERT, L. & COMA, V. Mechanical and barrier
properties of biodegradable films made from chitosan and poly (lactic acid) blends. J Polym.
Environ 12, 1-6. (2004).

77


https://www.sciencedirect.com/science/journal/22142894
https://www.sciencedirect.com/science/journal/22142894
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/01418130
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0144861716312280#!
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/journal/01448617
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=1516-1439&lng=en&nrm=iso

THEERAWITAYAART, W., PRODPRAN, T. & BENJAKUL, S. Properties of films from fish
gelatin prepared by molecular modification and direct addition of oxidized linoleic acid. Food
Hydrocoll. 88, 291 - 300. (2019).

TIAN, H., XU, G., YANG, B. & GUO, G. Microstructure and mechanical properties of soy
protein/agar blend films: Effect of composition and processing methods. J. Food Eng. 107,
21 - 26. (2011).

TIAN, H., YAN, J., RAJULU, A. V., XIANG, A. & LUO, X. Fabrication and properties of
polyvinyl alcohol/starch blend films: Effect of composition and humidity. Int. J. Biol.
Macromol. 96, 518-523. (2017).

TONGDEESOONTORN, W., MAUER, L. J, WONGRUONG, S., SRIBURI, P. &
RACHTANAPUN, P. Effect of carboxymethyl cellulose concentration on physical properties
of biodegradable cassava starch-based films. Chem. Cent. J. 5, 1-8. (2014).

TONGNUANCHAN, P., BENJAKUL, S. & PRODPRAN, T. Structural, morphological and
thermal behaviour characterisations of fish gelatin film incorporated with basil and citronella
essential oils as affected by surfactants. Food Hydrocoll. 41, 33-43. (2014).

WENG, W. & WU, F. Water resistance and mechanical property improvement of tilapia
(Tilapia zillii) scale gelatin films by dehydrated thermal treatment. J. Food Sci. Technol. 52,
3358-3366. (2014).

XIAO, C., LIU, H., GAO, S. & ZHANG, L. Characterization of poly(vinyl alcohol)-konjac
glucomannan blend films. J. Macromol. Sci. A 37, 1009-1021. (2000).

Yakimets, I. etal. Mechanical properties with respect to water content of gelatin films in glassy
state. Polym. 46, 12577-12585. (2005).

YANG, L., PAULSON, A. T. & NICKERSON, M. T. Mechanical and physical properties of
calcium-treated gellan films. Food Res. Int. 43, 1439-144. (2010).

ZHANG, Z. J. et al. Preparation and characterization of biocomposite chitosan film
containing Perilla frutescens (L.) Britt. essential oil. Ind. Crops. Prod. 112, 660 — 667. (2018).

78


https://www.sciencedirect.com/science/journal/0268005X
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0268005X
https://www.researchgate.net/publication/286513903_Characterization_of_polyvinyl_alcohol-konjac_glucomannan_blend_films
https://www.researchgate.net/publication/286513903_Characterization_of_polyvinyl_alcohol-konjac_glucomannan_blend_films

CAPITULO 111

Otimizacao do processo de obtencéo de filmes biodegradaveis a base de gelatina de

peixe, carboximeticelulose e nanoparticulas de prata

Resumo

No presente estudo, filmes nanocompositos biodegradaveis foram desenvolvidos a partir de
gelatina de peixe (FG), carboximetilcelulose (CMC) e nanoparticulas de prata. O delineamento
composto central rotacional via metodologia de superficie de resposta foi usado para otimizar
0 processo de obtencdo dos filmes, a fim de definir as melhores concentracdes de FG (2-4%),
CMC (0,5-1%) e NpAg (0,005-0,01%) para a obtencdo do filme. A otimizacdo foi realizada
com base nas respostas permeabilidade ao vapor de agua (PVA), resisténcia a tracdo (RT) e
alongamento (E). Os resultados do experimento indicaram que as melhores condigcfes para
preparar o filme nanocompdsito (FG/CMC-NpAg) foram 3% de FG, 0,54% de CMC e 0,011%
de NpAg. As propriedades mecénicas, PVA, solubilidade, propriedades oticas e de barreira a
luz do filme otimizado foram avaliadas e comparadas ao controle, filme simples com gelatina.
Os resultados mostraram que o filme FG/CMC-NpAg otimizado possuia menor alongamento e
transparéncia, mas apresentou maior resisténcia mecanica, solubilidade reduzida e melhores
propriedades de barreira ao vapor de &gua e barreira UV em comparacdo ao filme controle,
indicando caracteristicas adequadas para utilizagdo na industria de embalagem de alimentos.

Palavras-chave: Gelatina de Peixe, Carboximetilcelulose, Nanoparticulas de prata, Filme

biodegradavel, Otimizac&o.

1 INTRODUCAO

Os graves problemas ambientais causados pela utilizacdo de embalagens plasticas a base
de petroleo estimularam a busca por materiais biodegradaveis para desenvolver embalagens de
alimentos (LIN et al., 2020). Os filmes biodegradaveis podem ser produzidos a partir de
biopolimeros, incluindo proteinas, polissacarideos, lipideos ou combinacdo desses materiais
(ARFAT etal., 2017).
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A gelatina e a carboximetilcelulose (CMC) sdo biopolimeros interessantes para a
fabricacdo de filmes (CIANNAMEA et al., 2018; SANTOS et al., 2021). A gelatina é um
biopolimero de natureza proteica, formada devido a degradagéo parcial ou desnaturacao térmica
do colageno. Possui ampla utilizacdo devido a disponibilidade, baixo custo e excelente
capacidade de formacéo de filme (AHMAD E SARBON, 2021). A gelatina de peixe tem sido
preferida em relacdo a gelatina de mamiferos devido a razfes sanitarias e restri¢oes religiosas
(YORGANCIOGLU et al., 2020). No entanto, os filmes de gelatina apresentam fracas
propriedades mecanicas e de barreira (NUANMANO et al., 2015). A CMC pode formar filmes
compostos com a gelatina e superar essas desvantagens. Esse polissacarideo é um dos mais
importantes derivados da celulose e apresenta caracteristicas interessantes como
biocompatibilidade, renovabilidade e ndo toxicidade (RASHID et al., 2016). Filmes a base de
gelatina de peixe e CMC demonstraram possuir melhores propriedades de barreira, resisténcia
mecénica e solubilidade em &gua em relacéo ao filme de gelatina puro (FERNANDES et al.,
2022).

As nanoparticulas de prata (NpAg) sdo nanoparticulas metalicas que devido seu carater
antimicrobiano, sua alta resisténcia ao calor e a possibilidade de atuar como agente de reforgo
polimérico, ganharam cada vez mais atengdo, sendo frequentemente adicionadas a matrizes
biopoliméricas com o intuito de conferir propriedade antimicrobiana, melhorar a resisténcia
térmica, mecanica e a propriedade de barreira (KUMAR, MITRA E HELDER, 2017; BANG,
SHANKAR E RHIM, 2019). Wu et al. (2019) desenvolveram filmes compostos de
nanocelulose com extratos de semente de uva e NpAg que apresentaram melhor atividade
antimicrobiana e melhores propriedades mecénicas em comparacao ao filme de nanocelulose
puro. Recentemente, Li et al. (2022) elaboraram filmes compostos de alginato de sodio e
gelatina com NpAg e verificaram que a incorporacdo de NpAg melhorou a atividade
antimicrobiana e aumentou a resisténcia mecanica dos filmes. Em outro estudo recente, foi
verificado que a presenga de NpAg em filmes de polissacarideo sollvel de soja promoveu efeito
antimicrobiano, no armazenamento de uvas verdes, assim como melhorou suas propriedades
térmica e de barreira do filme (LIU et al., 2022).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) tem sido amplamente utilizada como
uma ferramenta eficaz para otimizar a formulacdo de filmes biodegradaveis de diferentes
biopolimeros (SINGH, CHATLI E SAHOO, 2015, ARAUJO et al., 2018; BATISTA et al.,
2019; AMAN et al., 2022). Esta técnica estatistica atua na projecéo de experimentos, construgdo

de modelos, buscando as condi¢bes 6timas e avalia o efeito dos parametros, reduzindo os
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numeros de testes experimentais e identificando possiveis interacfes (NANDANE, DAVE E
RAO, 2017).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um filme biodegradavel a partir de gelatina de
peixe, carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata, utilizando a metodologia de superficie
de resposta para otimizar a formulacdo e desenvolver um filme nanocompdsito com

propriedades funcionais desejaveis para ser usado como embalagem de alimentos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

A gelatina de peixe foi extraida da pele da pescada amarela (Cynoscion acoupa), doada
pela Industria de Pesca, Ecomar Ltda (Vigia, PA, Brasil). Os reagentes utilizados e as
nanoparticulas de prata ( Silver nanopowder, < 100 nm, particle size — Sigma-Aldrich Co.,

USA) foram adquiridos comercialmente.

2.2 EXTRACAO DA GELATINA

A extracao da gelatina de peixe foi realizada segundo metodologia descrita por Araujo
etal. (2021). As peles foram cortados em pedacos de 4 cm x 4 cm, lavadas em &gua corrente
e imersas nas solucdes de cloreto de sddio (NaCl) 0,6M (Isofar, Brasil) por 15 min, de hidréxido
de sédio (NaOH) 0,3 M (Vetec, Brasil) por 15 min e por ultimo em acido acético (C2H403)
0,02M (Audaz, Brasil) por 60 minutos, na propor¢cdo 1:5 (peso/volume). Todas as etapas
ocorreram sob agitacdo (85 rpm a 25 ° C) e lavagem em agua, com 3 repeticOes, entre todas as
etapas. Posteriormente, as peles foram colocadas em banho-maria (Tecnal, Te-057, Brasil) a
60°C por 6 horas para a extracdo da gelatina, e o material obtido foi filtrado em tecido faillet.
Em seguida, a solucgéo obtida foi colocada em bandejas de inox para secagem em estufa (Tecnal,
Te-394/3, Brasil) a 50°C por 16h. Finalmente, a gelatina foi embalada a vacuo (Fastvac

Wrapping Machine, F200, Brasil) e armazenada a -22 ° C até a elaboracao dos filmes.

23 PREPARACAO DOS FILMES COMPOSITOS INCORPORADOS COM
NANOPARTICULAS DE PRATA

81


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/food-science/response-surface-methodology
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/food-science/response-surface-methodology
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214289423000960?dgcid=author#bib2
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214289423000960?dgcid=author#bib2

Os filmes nanocompdsitos foram preparados pelo método de casting com diferentes
concentracdes de gelatina de peixe, carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata de acordo
com o planejamento fatorial completo (Tabela 1).

A solucéo filmogénica de gelatina foi preparada, dissolvendo-se a gelatina (FG) em &gua
destilada, posteriormente adicionado o glicerol (10% m/m de polimeros), como plastificante, e
foi aquecida em banho-maria (Tecnal, te-057, Brasil) a 70 °C por 15 min. Em seguida foram
adicionadas as nanoparticulas de prata (NpAg) e a solucdo foi homogeneizada por 30 min,
usando homogeneizador (Ultra stirrer -380, Brasil). Para solucdo de CMC, preparada
separadamente, o polimero foi dissolvido em agua destilada e aquecido a 70 °C por um periodo
de 60 min e em seguida misturada com a solucdo de FG. A mistura foi agitada em chapa
agitadora (Tecnal, te-057, Brasil) durante 30 min. Finalmente, esta solucdo foi espalhada em
suporte de silicone (22 cm de diametro x 3 cm de altura) e seca em estufa (Tecnal, te-394/3,
Brasil) a 30°c durante 15 h. Os filmes FG/CMC-NpAg obtidos foram embalados a véacuo e
mantidos em temperatura ambiente. Um filme de gelatina puro (filme controle) também foi

preparado.

2.4 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR) 23

Para estabelecer a melhor combinacdo de gelatina de peixe, carboximetilcelulose e
nanoparticulas de prata no processo de obtencdo do filme nanocomposito, foi utilizado um
planejamento fatorial completo 2° onde foram realizados 17 experimentos, sendo 8 ensaios
fatoriais (combinacg&o entre os niveis +1), 3 ensaios no ponto central (trés variaveis no nivel 0)
€ 6 ensaios nos niveis axiais * a.

As variaveis de entrada (independentes) foram as concentracfes de gelatina de peixe,
de carboximetilcelulose e de nanoparticulas de prata. As varidveis dependentes estudadas
foram: permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia a tracéo e alongamento, conforme descrito
nos itens 2.5.2 e 2.5.3, respectivamente. Os resultados esperados sdo: baixos valores de
permeabilidade ao vapor de agua e altos valores de resisténcia a tracdo e de alongamento. A
Tabela 1 apresenta os niveis das varidveis que foram estudadas no processo de obtencdo do
filme nanocomposito definidas de acordo com testes preliminares realizados.

Tabela 1. Defini¢do dos niveis das variaveis estudadas na obtencao do filme nanocompadsito.

Fatores -a (-1,68) -1 0 +1 +a (1,68)
Gelatina de peixe (%) — FG 1,32 2 3 4 4,68
Carboximetilcelulose (%) — CMC 0,33 0,50 0,75 1,00 1,17
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Nanoparticulas de prata (%) — NpAg 0,003 0,005 0,007 0,010 0,012

Para a analise dos dados experimentais, foi utilizada a Metodologia de Superficie de
Resposta, onde verificou-se 0 comportamento das combinagfes das variaveis independentes e
dependentes. Foi realizada a exclusdo dos efeitos ndo significativos para obtencédo das equacdes
e graficos que demonstram a influéncia dos fatores gelatina de peixe, carboximetilcelulose e
nanoparticulas de prata sobre as variacbes de permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
resisténcia a tracdo (RT) e alongamento (E). Com os resultados, foram definidas as melhores
concentracBes das varidveis independentes para o processo de obtencdo do filme

nanocomposito.

2.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.5.1 Espessura

A espessura do filme foi medida usando um micrémetro digital portatil (Insize Co.,
modelo IP54, Sdo Paulo, SP, Brasil) com uma resolucdo de 0,001 mm. Essas medidas foram

realizadas em oito posicdes aleatdrias ao redor do filme.

2.5.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi medida pelo método
modificado ASTM D882-95, descrito por Arfat et al.(2014). As amostras foram seladas com
adesivo de silicone na abertura circular de um recipiente de vidro contendo silica gel (0% 0 %
UR; 0 Pa de pressdo de vapor de agua a 30°C). Estes recipientes foram colocados em
dessecadores contendo agua destilada a 30 °C (99% UR; 4244,9 Pa de pressao de vapor de agua
a 30 °C). Foram pesados em intervalos de 1h por um periodo de 10 horas. A PVA sera calculada

a partir da equacao 1.

w.X

PVA =75 1)

Onde: PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.m '.s'.Pa'); W: ganho de peso pelo
dessecante (g); X: espessura do filme (m); A: area da superficie do filme exposto (m?) t: tempo
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de incubagdo (horas); AP: diferenca de pressao parcial (Pa). Trés corpos de provas foram usados
para testes de PVA.

2.5.3 Propriedades mecanicas

Para determinar a resisténcia a tracdo e porcentagem de alongamento na ruptura dos
filmes, foi utilizado equipamento analisador de textura (Stable Micro Systems, modelo TA. XT-
Plus), de acordo com o método padrdo ASTM D882-91 (ASTM, 1996). A resisténcia a tracéo
(RT) e a porcentagem de alongamento (E) foram calculadas pelas Equacdes 2 e 3,

respectivamente.

RT = ™ )
A
d
E=—L_ X100 @)
dinicial

Onde: RT: resisténcia a tragdo (MPa); Fm: forca m&xima no momento da ruptura do filme (N);
A: area da seccdo transversal do filme (m? ); E: alongamento (%); dr: distancia total no

momento da ruptura (mm); diniciai: distancia inicial de separacao das garras (50 mm).

2.5.4 Solubilidade

Para determinar a solubilidade, os filmes serdo recortados em discos de 2 cm de
diametro e colocados em estufa a 105°C por 24 horas e pesados. Posteriormente, imersos em
recipientes contendo 50 mL de agua e agitados em incubadora Shaker refrigerada (Lucadema,
modelo LUCA-223) com velocidade de 150 rpm por um periodo de 24 horas a 25°C.
Finalmente, as amostras foram secas (105°C por 24 horas), para determinar a matéria seca nao
dissolvida em agua (GONTARD et al., 2007).

2.5.5 Parametros de Cor

A cor das amostras foi determinada usando um colorimetro MINOLTA (modelo CR

400, Konica Minolta Co., Chiyoda, Toquio, Japdo), obtendo-se parametros de L*
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(luminosidade), a* (intensidade do vermelho), b* (intensidade do amarelo), valor de croma (C*)
e angulo de matiz (h) e a diferenca total de cor (AE*) foi calculada conforme a equagdo 4, em

relacdo ao filme controle (FG).

AE* = /(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? 4)

Onde: A ¢ a diferenca dos parametros de cor da amostra do filme em relagdo ao padrido branco
(L: 95,59; a: -5,56; b: 8,16)

2.5.6 Transmisséo de luz e Transparéncia

A transmissédo de luz dos filmes foi medida nas faixas de luz ultravioleta e visivel (200
e 800 nm). As amostras de teste foram cortadas em retangulos e colocadas na face interna da
cubeta de um espectrofotdmetro (Biospectro, modelo SP-22) e medidas em triplicata. A
transparéncia foi determinada a 600 nm usando a equacao 5, de acordo com o0 método ASTM
D1746 relatado por Arfat et al., 2014.

Transparéncia = —log%T/e ®)

Onde: T = transmitancia a 600 nm; e = espessura do filme (mm).

2.6 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos resultados foi realizada por meio do programa Statistica®
versdo 7.0 (Statsoft Inc., 2004) através da avaliacdo dos efeitos, analise de variancia (Anova),
andlise de superficie de resposta e funcdo desejabilidade. Os dados de caracterizacdo foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as diferencas entre as médias foram avaliadas
pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DEFINICAO DAS CONDICOES OTIMAS DO PROCESSO DE OBTENCAO DO FILME
NANOCOMPOSITO
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Na Tabela 2, sdo apresentados os modelos reduzidos propostos para representar a
permeabilidade ao vapor de agua, alongamento e resisténcia a tracdo em funcao das variaveis
independentes no processo de obtencdo do filme composito, através da analise de variancia,
teste F e R?.

Tabela 2. Analise de variancia e modelo da permeabilidade ao vapor de &gua, resisténcia a

tracdo e alongamento das variaveis independentes, teste F e R?

Fonte de Soma GL Média Fcal Ftab Fcal/Ftab R?
Variagdo  Quadrética Quadrética

PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Regressio 2359 8 0,294 896 3438 2,606 0,90
Residuo 0,263 8 0,032

Falta de 0,257 6 0,043 15,57 19,329

ajuste

Erro puro 0,005 2 0,002

Total 2622 16

2,24 + 0,25FG - 0,11FG? - 0,09NpAg? + 0,9CMC + 0,14CMC? +
MODELO  0,18FG.NpAg - 0,15FG.CMC - 0,19NpAg.CMC

ALONGAMENTO
Regressdo  16704,120 6 2784020 2529 3217 7,862 0,93
Residuo 1100,655 10 110,065
Falta de 1076,651 8 134,581 11,21 19,371
ajuste
Erro puro 24,004 2 12,002
Total 17804,775 16

73,54 + 18,49FG - 10,51FG? + 8,44NpAg - 17,6°CMC +
MODELO  4,73CMC?24,20FG.CMC

RESISTENCIA A TRACAO

Regressdo 526,274 4 131,568 27,64 3,259 8,479
Residuo 57,130 12 4,760

Falta de 54,318 10 5431 3,86 19,396 0,50
ajuste

Erro puro 2,812 2 1,406

Total 583,405 16

MODELO  21,31+2,82FG + 1,73NpAg? + 1,78CMC - 6,27NpAg.CMC

Fcal: F calculado; Ftab: F tabelado; GL: Grau de liberdade
FG: Gelatina de Peixe Linear; FG?: Gelatina de Peixe Quadratica; NpAg: Nanoparticulas de Prata Linear; NpAg?:
Nanoparticulas de Prata Quadratica; CMC: Carboximetilcelulse Linear; CMC?: Carboximetilcelulse Quadratica

De acordo com a andlise de variancia (Tabela 2) é possivel verificar que a varidvel

permeabilidade ao vapor de agua, revelou que o modelo ajustado foi significativo explicando
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90% da variacdo dos dados e a falta de ajuste ndo foi significativa no mesmo nivel de confianca,
possibilitando a geracdo de superficies de resposta.

Segundo Box e Wetz (1973), para uma regressao ser significativa ndo apenas
estatisticamente, mas também ser til para fins preditivos, o valor de F para regressdo deve ser
no minimo de quatro a cinco vezes maior que o valor de F tabelado. Analisando os dados de
alongamento na Tabela 2, observa-se que o modelo se adequou a esse critério, pois o F
calculado foi 7,86 vezes maior que o F tabelado e a falta de ajuste ndo foi significativa no
mesmo nivel de confianga. O coeficiente de determinacdo (R2) foi de 0,93, indicando que o
modelo explicou 93% da variacdo dos dados observados.

O modelo ajustado para a resisténcia a tracdo (Tabela 2) foi significativo e preditivo ao
nivel de confianca de 95%. A falta de ajuste ndo foi significativa e o0 modelo explicou 90% da
variacgdo dos dados.

Na Figura 1, sdo apresentadas as superficies de resposta e a curvas de niveis geradas
pelos modelos propostos, considerando-se as concentracdes de gelatina de peixe,
carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata em relagédo a resposta permeabilidade ao vapor
de agua.

Analisando a Figura 1(A), € possivel constatar que a regido com menores resultados de
permeabilidade ao vapor de agua encontra-se nas menores concentracoes de gelatina de peixe.
Este comportamento também é observado na analise dos coeficientes do modelo (Tabela 2),
onde a gelatina de peixe linear (FG) foi o parametro que exerceu maior influéncia. Segundo
Ribeiro (2005) e Araujo et al. (2019), o efeito estimado indica o quanto cada fator influi nas
respostas estudadas, quanto maior é o seu valor, maior é a sua influéncia. Um efeito positivo
indica que ao passar de um valor minimo a um méaximo da varidvel, a resposta aumenta e o
efeito negativo indica o contrario. Sendo assim, para obter um valor de PVA mais baixo, é
melhor utilizar menores concentragdes de gelatina de peixe. A melhor resisténcia ao vapor de
agua observada para os filmes com menor contedo de gelatina pode ser atribuida a natureza
hidrofilica da proteina, devido aos seus peptideos polares, resultando em filmes com menor
barreira a umidade (MOHAJER, REZAEI E HOSSEINI, 2017).
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Figura 1. Superficie de resposta e curvas de nivel para permeabilidade ao vapor de agua (PVA),

relacionando as concentracdes de gelatina de peixe (FG), carboximetilcelulose (CMC) e nanoparticulas

de prata (NpAg) no processo de obtencdo de filme nanocompdsito.
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Na Figura 1(A), representada pelas superficies de resposta e curvas de nivel do modelo,
observa-se uma diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas de prata, apresentando efeito negativo sobre essa resposta
(Tabela 2). Ao aumentar estas nanoparticulas, a PVA diminui, melhorando a propriedade de
barreira a agua do filme, o que é importante para uma embalagem, desta forma a melhor
condicdo encontra-se na regido de maior concentracdo de NpAg. Este resultado sugere que as
NpAg podem atuar como uma barreira descontinua para a difusdo de mdleculas de agua.
Segundo Roy, Shankar e Rhim (2019), nanoparticulas impermeaveis sdo normalmente
conhecidas por reduzir a PVA, devido a producdo de um caminho tortuoso que dificulta a
difusdo do vapor de agua através do filme, aumentando a cristalinidade do biopolimero ou
diminuindo os grupos hidrofilicos livres na matriz polimérica.

Na Figura 1(B), é possivel interpretar que para se obter um filme nanocompésito com
menor permeabilidade ao vapor de agua € necessario utilizar menores concentragcdes de CMC,
pois nesta regido encontra-se melhor PVA. Este comportamento também pode ser visualizado
na Tabela 2, onde ¢ possivel verificar que o CMC linear e quadratico (CMC e CMC?) apresentou
efeito significativo positivo, ou seja, ao passar da menor concentragédo (-1) para a maior (+1)
aumenta a permeabilidade ao vapor de agua. Entretanto, interacdes significativas negativas
foram notadas, CMC-NpAg, demonstrando que é possivel elaborar o produto com
concentracdes intermediarias de carboximetilcelulose (Figura 2C).

Na Figura 2, sdo apresentadas as superficies de resposta e a curvas de niveis geradas
pelos modelos propostos, considerando-se as concentracdes gelatina de peixe,
carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata em relacdo a resposta alongamento.

Para a resposta alongamento (E) apresentadas nas Figuras 2A, 2B e 2C, verifica-se que
as concentracgdes de gelatina de peixe (FG) e nanoparticulas de prata (NpAg) elevadas formam
um filme mais flexivel, a melhor regido de percentual de alongamento encontra-se nas maiores
concentracBes desses fatores. Enquanto, para CMC o comportamento é o contrario, pois a
melhor condi¢do de alongamento estd nos menores niveis de CMC. Estudos anteriores com
diferentes matrizes poliméricas, como PLA (SHAMELLI et al., 2010), agar (RHIM et al., 2013)
e amido (CANO et al., 2016), demonstraram que os filmes se tornaram mais elasticos a medida
que a concentracdo de NpAg aumentou. Esse comportamento foi atribuido a adsorcao de prata
a rede polimérica, em linha com as interacdes intermoleculares entre os grupos hidroxila do
biopolimero e a carga parcial positiva na superficie das NpAg. Por outro lado, também foi

reportado na literatura que altas concentragdes de polissacarideos adicionados a filmes baseados
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em proteinas, tendem a reduzir a flexibilidade dos filmes, provavelmente devido a alta coeséo

estrutural causada pela interacdo entre os polimeros (HAN et al., 2015; MOHAJER, REZAELI,

E HOSSEINI, 2017). Assim, niveis mais baixos de CMC seriam mais apropriados para produzir

filmes mais extensiveis.
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Figura 2. Superficie de resposta e curvas de nivel para alongamento (E), relacionando as concentra¢des
de gelatina de peixe (FG), carboximetilcelulose (CMC) e nanoparticulas de prata (NpAg) no processo

de obtencdo do filme nanocompdsito.

Na Figura 3, sdo apresentadas as superficies de resposta e a curvas de niveis geradas
pelos modelos propostos, considerando-se as concentracdes gelatina de peixe,
carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata em relacéo a resposta resisténcia a tragéo.

Analisando as Figuras 3A, 3B e 3C, verificou-se que 0s trés parametros analisados exercem
influéncia positiva sobre a resposta resisténcia a tragdo, o aumento das concentracfes de FG,
CMC e NpAg concomitantemente provocam a elevacdo de RT, este comportamento também
pode ser visualizado ao analisar os efeitos apresentados no modelo da Tabela 2. Ainda que, a
interacdo CMCxNpAg tenha apresentado efeito negativo. O desempenho mecénico de filmes
nanocompdsitos com NpAg, constataram que essas nanoparticulas atuam como agente
inorganico reforcador da matriz polimérica, melhorando a propriedade de resisténcia do filme
resultante. Esse comportamento foi geralmente associado a atracdo fisica entre os componentes
e ao aumento das interacGes intermoleculares (RHIM et al., 2013; ORTEGA et al., 2017; ROY,
SHANKAR E RHIM, 2019; SANI et al., 2022). Da mesma forma, filmes feitos de derivados
de celulose, comumente exibem boa resisténcia. Assim, a utilizacdo desses polissacarideos
proporciona maior forca mecéanica ao filme quando combinados a outros polimeros (HAN et
al., 2015; TABARI, 2017; LUPINA et al., 2019). Em estudo anterior com filmes de mistura de
gelatina/CMC, a adi¢do e 0 aumento da concentracdo do polissacarideo na matriz elevaram a
resisténcia mecanica do filme, relacionada a alta coesdo estrutural, através da formacgéo de

ligacdes fortes e numerosas entre as cadeias poliméricas (FERNANDES et al., 2022).
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Figura 3. Superficie de resposta e curvas de nivel para resisténcia a tragdo (RT), relacionando as

concentracOes de gelatina de peixe (FG), carboximetilcelulose (CMC) e nanoparticulas de prata (NpAg)

no processo de obtencdo do nanocomposito.
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3.1.1 Otimizacdo simulténea do processo de obtencdo do filme compdsito

A estimativa das condic¢Ges 6timas para 0 processo de obtencéo do filme nanocomposito
foi realizada com base nos dados experimentais propostos pela metodologia de superficie de
resposta e pela técnica de otimizagdo simultdnea denominada Fungao Desejabilidade. A partir
destes resultados, foram estabelecidos valores Otimos para as variaveis de entrada:
concentracdes de gelatina de peixe, carboximetilcelulose e nanoparticulas de prata, tomando
como base a obtencdo de valores desejaveis para as respostas: permeabilidade ao vapor de agua,
alongamento e resisténcia a tragao.

Na Figura 4 é apresentado o grafico da Funcdo Desejabilidade aplicado aos dados
encontrados no delineamento composto central rotacional 2% para obtencdo do filme

nanocompasito.
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Figura 4. Perfis de Desejabilidade para as melhores concentragdes de gelatina de peixe,
nanoparticulas de prata e carboximetilcelulose para o processo de obtencéo do filme.

A figura 4 mostra a fungdo Desejabilidade, onde as linhas tracejadas verticais em
vermelho sinalizam as condi¢fes de maxima desejabilidade global. Assim, as condi¢des 6timas

dos trés fatores em estudo sdo as seguintes: concentracao de gelatina de peixe 3%, concentracdo
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de carboximetilcelulose 0,54% e concentracdo de nanoparticulas de prata 0,011%. Nestas
condicdes, espera-se obter um produto com os valores mais desejaveis de permeabilidade ao
vapor de 4gua (2,21 x10° g.m™.s.Pat), alongamento (119,6 %) e resisténcia a tragdo (34,8
MPa).

3.2 CARACTERIZACAO DO FILME NANOCOMPOSITO OTIMIZADO

3.2.1 Espessura

A espessura dos filmes poliméricos influencia muitas propriedades importantes,
incluindo resisténcia, transmissao de luz e PVA (SANI et al., 2022). Os resultados mostraram
diferenca significativa (p < 0,05) entre os filmes. O filme nanocomposito otimizado
(FG/CMC/Np) apresentou maior espessura (Tabela 3), em relacdo ao controle (FG), o que ja
era esperado, pois a incorporacdo de outros componentes a formulacgéo, influencia na espessura
do filme, devido o aumento de sélidos na matriz polimérica. Neste sentido, como a espessura
depende da composicdo do filme (NUR HAZIRAH, ISA E SARBON, 2016), o aumento da
espessura ap6s a adicdo de CMC-NpAg pode ser atribuido ao seu maior contetdo de
solidos. Sani et al. (2022) descobriram que a espessura do filme nanocomposito de proteina
isolada de soja contendo goma persa e nanoparticulas de prata aumentou significativamente em
comparacao com o filme de proteina isolada de soja puro. Liu et al. (2022) também relataram
que a espessura do filme de polissacarideo de soja soluvel foi afetada pela presenca de

nanoparticulas de prata.

3.2.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA ¢é uma propriedade de barreira importante que afeta a qualidade dos alimentos
(KAN et al., 2019). Os filmes usados como embalagem de alimentos devem possuir baixa
permeabilidade ao vapor de dgua para impedir a transferéncia de umidade entre o alimento e 0
ambiente (KUMAR et al., 2019).

A Tabela 3 mostra que a permeabilidade ao vapor de agua de FG/CMC-NpAg diminuiu
significativamente (p < 0,05) em comparacdo com a do filme controle, o que esta de acordo
com o comportamento observado em filmes de gelatina/CMC, onde a PVA do filme de gelatina

diminuiu com a incorpora¢do de CMC a matriz (Fernandes et al., 2022). Também estdo de
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acordo com as pesquisas realizadas com filmes nanocompositos de amido/NpAg (ORTEGA et
al., 2017) e quitosana/ polifendis do cha-NpAg (ZHANG E JIANG, 2020), mostrando que a
adicdo de nanoparticulas de prata aos filmes resultou em melhor barreira ao vapor de agua. Os
mesmos autores sugerem que o aumento da tortuosidade poderia explicar esses resultados, pois
a reducdo na PVA dos filmes nanocompdsitos pode ser devido & formagdo de um caminho
tortuoso para passagem de moléculas de dgua causada pela adicdo de carboximetilcelulose e
nanoparticulas de prata impermeaveis na matriz polimérica, elevando a cristalinidade do
biopolimero ou diminuindo os grupos hidrofilicos (ROY, SHANKAR E RHIM, 2019).

3.2.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracdo (RT) e 0 alongamento na ruptura
(E), dos filmes poliméricos sdo 0s parametros mais comuns para determinar sua capacidade de
manter a integridade e resistir a0 estresse ambiental durante a aplicacdo da embalagem
(KUMAR et al., 2018). A resisténcia a tragdo e o alongamento do filme controle foram 2,04
MPa e 159,62 %, respectivamente (Tabela 3). A incorporacdo de CMC/NpAg aumentou
significativamente (p <0,05) a RT dos filmes (18,18 MPa), enquanto reduziu o valor de E (32,8
%).

De acordo com Roy, Shankar e Rhim (2019), o aumento da resisténcia mecéanica dos
filmes nanocompdsitos ocorre principalmente devido a atragdo fisica entre a nanocarga e 0
biopolimero. Assim, a maior resisténcia observada para os filmes FG/ICMC-NpAg pode ser
atribuida a compatibilidade entre as NpAg e a matriz de gelatina. A interacdo entre esses
compostos foi presumivelmente aumentada para formar filmes mais fortes. Ediyilyam et al.
(2021) também observaram em filmes de quitosana/gelatina/ nanoparticulas de prata um
comportamento mecanico semelhante, e sugeriram que o aumento da resisténcia a tracdo foi
devido ao aumento da cristalinidade ou da interacdo intermolecular entre 0s componentes na
matriz polimérica. Da mesma forma, Sani et al. (2022) observaram que filmes de proteina
isolada de soja/ goma persa se tornaram mais resistentes com a adi¢do de NpAg, justificando
gue as nanoparticulas atuam como cargas efetivas na matriz polimérica por conta da sua grande
area superficial, estabelecendo fortes interagdes interfaciais com a matriz. Por sua vez, a adi¢cdo
de CMC também colabora para obtencdo de filmes mecanicamente mais fortes, devido a
interacdo superficial entre os biopolimeros. Muitos estudos demonstraram que 0sS

polissacarideos podem se ligar a uma rede de moléculas de gelatina e levar ao reforco da
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estrutura polimérica (Ql et al., 2016; MOHAJER, REZAEI, HOSSEINI, 2017; TABARI, 2017;
FERNANDES et al., 2022).

Tabela 3. Caracterizagdo mecénica, fisica, barreira e cor dos filmes de controle (FG) e
otimizado (FG/CMC-NpAQ).

Determinacoes Resultados

FG FG/CMC-NpAg
Espessura (mm) 0,114 +0,02° 0,141 £0,02%
PVA (x10"g.m s Pa!) 3,10+ 2,79E 12 2,11 +2,22E'1®
Resisténcia a tracao (MPa) 2,04+0,75° 32,50+ 0,70 2
Alongamento (%) 139,62 £ 1,152 113,93+ 1,41°
Solubilidade (%) 18,94 +£0,32? 4,89+ 0,99 °

Parametros de cor

L* 96,26 + 0,31 ¢ 81,92+ 0,73 "
a* -6,53+£0,21" 5,440,240
b* 15,98 0,772 12,65+ 0,70 ®
h* 112,6 +0,71 110,92 + 1,022
C* 17,31 40,74 ¢ 13,77 £ 0,63
AE* 7,89+ 0,84 ° 13,99 + 0,33

FG: Filme controle; FG/CMC-NpAg: filme nanocompdsito otimizado. As mesmas letras em diferentes colunas
ndo diferem pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p < 0,05).

O efeito observado em relacdo ao alongamento que indicou menor flexibilidade do filme
otimizado em comparacdo ao filme controle, demonstra uma relagdo oposta com os resultados
apresentados na literatura para filmes de d&gar/NpAg e amido/ NpAg (RHIM et al., 2013; CANO
et al., 2016). Para esses filmes o percentual de alongamento aumentou com a presenga de
nanoparticulas de prata. Por outro lado, também foi encontrado para filmes de diferentes
biopolimeros, reducdo nos valores de E com a incorporacdo de NpAg (KADAM et al., 2019;
ZHANG E JIANG, 2020; SANI et al., 2022). No caso deste estudo, a adicdo de CMC a

formulagdo do filme pode ter sido determinante para a redugdo da elasticidade do filme
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nanocomposito, pois filmes contendo derivados de celulose tendem a ser menos flexiveis,
devido a interacdo gelatina e CMC aumentar a coesao estrutural, o que provoca uma reducao
na mobilidade das cadeias, e consequentemente, na capacidade de alongamento dos filmes
(KIBAR E US, 2013; HAN et al., 2015; FERNANDES et al, 2022).

3.2.4 Solubilidade

A solubilidade é um parametro importante dos filmes biodegradaveis, pois sdo
utilizados como revestimentos protetores nos alimentos, sendo considerada um indicador da
resisténcia dos filmes a agua (GHADERI et al., 2019).

Conforme observado na Tabela 3, a solubilidade do filme de gelatina (controle)
diminuiu signicativamente (p < 0,05) ap6s a formagdo do nanocompoésito FG/CMC-NpAg. A
reducdo na solubilidade do filme nanocompoésito ocorreu provavelmente devido ao
emaranhamento das cadeias polipeptidicas da gelatina com a carboximetilcelulose adicionada,
levando a um bloqgueio significativo da capacidade da gelatina de interagir com as moléculas
de 4gua (FERNANDES et al., 2022). Comportamento semelhante foi relatado por Mohajer,
Rezaei e Hosseini (2017) para filmes compostos de gelatina e agar. Além disso, a maior
resisténcia a agua observada para o filme nanocompdsito também pode ser associada a adi¢do
de NpAg, que produzem uma estrutura mais ordenada na matriz polimérica, permitindo
preservar sua integridade (ORTEGA et al., 2017). Uma tendéncia semelhante foi observada por
SANI et al. (2022) em filmes compostos de proteina isolada de soja/ goma persa incorporados
com nanoparticulas de prata. Esses resultados sdo indicativos do efeito reforcador das
nanoparticulas e foram consistentes com os de permeabilidade ao vapor de agua descritos

anteriormente.

3.2.5 Parametros de cor

A cor é uma caracteristica determinante para a aparéncia do filme que afeta diretamente
a demanda do produto e a aceitacdo do consumidor (KUMAR et al., 2018). Observou-se que,
com excec¢do de h*, todos os parametros de cor foram influenciados pela presenca de CMC-
NpAg no filme. Visualmente, o filme controle apresentou uma aparéncia levemente amarelada,
com maior transparéncia em comparacdo com o filme nanocompdsito otimizado (Figura 5). A

adicdo de CMC-NpAg escureceu a cor do filme. Os valores de L*, b* e C* diminuiram (p <
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0,05), enquanto os valores de a* e AE* aumentaram (Tabela 4). Zhang e Jiang (2020),
trabalhando com filmes de quitosana/ polifenois do cha-NpAg, associaram 0s menores valores
do parametro de luminosidade (L*) do nanocompdsito ao espalhamento de luz causado pelas
NpAg, resultando em uma reducdo no brilho do filme. A ocorréncia da diminui¢do de b*
simultaneamente ao aumento da coordenada a*, revela a tendéncia & cor cinza do filme
otimizado. Ao mesmo tempo que a diminuicdo dos valores de C* indica o decréscimo da
saturacdo ou intensidade da cor, o aumento da diferenga de cor (AE*) do filme FG/CMC-NpAg
em comparacdo com o filme controle, indica uma notdvel mudanca de cor. Resultados
semelhantes foram encontrados para filmes de polissacarideo de soja sollvel contendo
nanoparticulas de prata, sugerindo que a apos a formagdo do nanocompésito, a cor do filme
tende a escurecer (LIU et al., 2022).

Figura 5. A: Filme de gelatina de controle; B: Filme nanocomposito otimizado.

3.2.6 Transmisséo de luz e transparéncia

A propriedade de barreira a luz do filme é um parametro critico para aplicacGes de
embalagens de alimentos, pois pode retardar a oxidacdo lipidica e conservar os atributos
sensoriais do produto embalado (KAN et al., 2019).

Os valores de transmissdo de luz de FG, com exce¢cdo em 200 nm, foram
estatisticamente maiores (p < 0,05) do que os de FG/CMC-NpAg (Tabela 4), tanto na regido de
luz ultravioleta (200-400 nm) quanto na regido de luz visivel (400-800nm), indicando que esses
filmes séo eficientes barreiras a luz UV. A boa propriedade de barreira UV tem sido relatada
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para filmes & base de proteina, devido a presenca de aminoacidos aromaticos que absorvem luz
em comprimentos de onda abaixo de 300 nm (MOHAJER, REZAEI E HOSSEINI, 2017,
NAZMI, ISA E SARBON, 2017, NAYWA,YUSOFF E HANAI, 2020). No caso do filme
nanocompasito, a razao para a diminuigdo da transmitancia pode ser atribuida a prevencgéo da
transmissdo de luz pelas nanoparticulas dispersas na matriz polimérica (ROY, SHANKAR E
RHIM, 2019; SANI et al., 2022). Além disso, a interacdo entre a gelatina e 0 CMC por meio de
ligacdo intermolecular ajuda a impedir que a luz ultravioleta penetre no filme (NAZMI, ISA E
SARBON, 2017). Os filmes com capacidade de absor¢do da luz ultravioleta, permitem
aumentar oprazo de validade dos alimentos que podem ser alterados por esta
radiacdo (ORTEGA et al., 2017).

Tabela 4. Transmissdo de luz e transparéncia dos filmes de controle (FG) e otimizado
(FG/CMC-NpAGg).

Transmissao de luz (%)

Nm 200 280 350 400 500 600 800  Iransparéncia

FG 11,82* 18,02 24,05° 32,75° 44,50 50,83 59,02* 9,07+0,88°
FG/CMC-NpAg 14,90 13,40° 17,85° 27,72° 36,13° 40,62° 4920 14,13+0,39°

As mesmas letras na mesma coluna ndo diferem pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p < 0,05).

Com relagdo a transparéncia, o valor do filme otimizado foi significativamente maior (p
< 0,05) em comparacgdo ao controle (tabela 4), indicando que a incorporagdo de CMC-NpAg
reduziu a transparéncia do nanocomposito, tornando-o mais opaco. Da mesma forma, Ortega,
Arce e Garcia (2021) relataram que a transparéncia de filmes de amido foi afetada pela adi¢do
de NpAg, provavelmente pelo fato da passagem de luz ser blogueada pelas nanoparticulas.
Resultados semelhantes foram observados para filmes de biopolimeros, como de
gelatina/quitosana (KUMAR et al., 2018), filmes a base de carragenina (Roy, Shankar e Rhim,
2019) e de quitosana/polifenois do cha (ZHANG E JIANG, 2020) incorporados com NpAg.
Essa tendéncia a opacidade correlaciona-se com a diminuigdo dos valores de transmitancia do
filme na faixa de comprimento de onda da luz visivel (400 a 800nm), e com as medig¢des dos
parametros de luminosidade descritos anteriormente.

Portanto, a adicdo de CMC-NpAg aos filmes de gelatina melhorou a resisténcia a luz

ultravioleta, assim como aumentou a opacidade, o que é desejavel por retardar a oxidacéo,
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descoloracdo e perda de nutrientes do alimento embalado, melhorando sua qualidade (ROY,
SHANKAR E RHIM, 2019).

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados experimentais observados no DCCR, a formulagado
otimizada para produzir filmes nanocompdsitos a partir de gelatina, carboximetilcelulose e
nanoparticulas de prata foi de 3% de FG, 0,54% de CMC e 0,011% de NpAg. Nestas condicoes,
os filmes nanocompositos exibiram menor elasticidade e menor transparéncia, assim como,
tendéncia ao escurecimento. No entanto, apresentaram maior resisténcia mecanica, melhor
barreira ao vapor de agua e baixa solubilidade em comparacdo com o filme controle. Os
resultados também demonstraram excelente capacidade de barreira a luz UV do filme
otimizado, podendo ser utilizado em alimentos sensiveis a luz. Pode-se concluir que CMC e
NpAg atuaram de maneira sinérgica, aprimorando as caracteristicas funcionais do filme
nanocomposito, tonando-o um material promissor para utilizagio como embalagem de
alimentos. Analises adicionais devem ser consideradas para avaliar as propriedades

antimicrobianas do filme e sua aplicacdo como embalagem ativa.

REFERENCIAS

AHMAD, A.A., SARBON, N.M. A Comparative study: Physical, mechanical and antibacterial
properties of bio-composite gelatin films as influenced by chitosan and zinc oxide nanoparticles
incorporation. Food Bioscience, 43, 101250, 2021.

AMAN, J., SHAHI, C.N., LOHANI, C.U., BALODHI, D., SINGH, R., KUMAR, N., BHAT,
.M., KUMAR, P.A. Process Optimization for Development of Guar Gum-Based
Biodegradable Hydrogel Film Using Response Surface Methodology. Bioinorganic Chemistry
and Applications, 2022, 9180000, 13, 2022.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. D882-91 (1996):
Standard Test Methods for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting. Philadelphia (Annual
Book of ASTM Standards).

ARAUJO, C.S., AM.C. AM.C., PEIXOTO JOELE, M.R.S., ARAUJO, E.A.F., LOURENCO,

L.F.H. Optmizing process parameters to obtain a bioplastic using proteins from fish byproducts
through the response surface methodology. Food Packaging and Shelf Life, 16, 23-30, 2018.

100


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/food-science/nutrient
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/food-science/food-product

ARAUJO, C.S., PINO-HERNANDEZ, E., BATISTA, J.T.S., PEIXOTO JOELE, M.R.S.,
REGO, JA.R., LOURENCO, L.F..H. Optimization of fish gelatina drying processes and
characterization of its properties. Scientifc Reports, 11, 20655, 2021.

ARFAT, Y. A, BENJAKUL, S., PRODPRAN, T. & OSAKO, K. Development and
characterization of blend films on fish protein isolate and fish gelatin. Food Hydrocoll. 39, 58-
67, 2014.

ARFAT, Y.A., AHMED, J. HIREMATH, N., AURAS, R., JOSEPH, A. Thermo-mechanical,
rheological, structural and antimicrobial properties of bionanocomposite films based on fish
skin gelatin and silver-copper nanoparticles. Food Hydrocolloids, 2, 191-202, 2017.

BANG, Y. J, SHANKAR, S., RHIM, JW. In situ synthesis of multi-functional
gelatin/resorcinol/silver nanoparticles composite films. Food Packaging and Shelf Life, 22,
20109.

BATISTA, J.T.S., ARAUJO, C.S., PEIXOTO JOELE, M.R.S., SILVA, J.O.C., LOURENCO,
L.H.L. Study of the effect of the chitosan use on the properties of biodegradable films of
myofibrillar proteins of fish residues using response surface methodology. Food Packaging and
Shelf Life, 20, 100306, 2214-2894, 2019.

BOX, G.E.P., WETZ, J. Criteria for judging adequacy of estimation by an approximate
response function. University of Wisconsin. Technical Report, 9, 1973.

CANO, A., CHAFER, M., CHIRALT, A., GONZALEZ-MARTINEZ, C. Development and
characterization of active films based on starch-PVA, containing silver nanoparticles. Food
Packaging and Shelf Life, 10,16-24, 2214-2894, 2016.

CIANNAMEA, E.M.; CASTILLO, L.A.,,BARBOSA, S.E., ANGELIS, M.G.D. Barrier
properties and mechanical strength of bio-renewable, heat-sealable films based on gelatin,
glycerol and soybean oil for sustainable food packaging. React. Funct. Polym., 125, 29-36,
2018.

EDIYILYAM, S.; GEORGE, B.; SHANKAR, S.S.; DENNIS, T.T., WACLAWEK, S.;
CERNIK, M.; PADIL, V.V.T. Chitosan/Gelatin/Silver Nanoparticles Composites Films for
Biodegradable Food Packaging Applications. Polymers, 13, 1680, 2021.

FERNANDES, G.D.C., CAMPELO, P.H., DE ABREU FIGUEIREDO, J. et al. Effect of
polyvinyl alcohol and carboxymethylcellulose on the technological properties of fish gelatin
films. Scientific Reports 12, 10497, 2022.

GHADERI, J., HOSSEINI, S.F., KEYVANI, N., GOMEZ-GUILLEN, C.M. Polymer blending
effects on the physicochemical and structural features of the chitosan/poly(vinyl alcohol)/fish
gelatin ternary biodegradable films. Food Hydrocolloids, 95, 122-132, 10268-005X, 2019.

GONTARD, N., DUCHEZ, C. CUQ, J-J., GUILBERT, S. Edible composite films of wheat

gluten and lipids: water vapour permeability and other physical properties. International
Journal of Food Science & Technology, 29, 39-50, 2007.

101



HAN, J., SHIN, SH., PARK, KM. et al. Characterization of physical, mechanical, and
antioxidant properties of soy protein-based bioplastic films containing carboxymethylcellulose
and catechin. Food Sci Biotechnol, 24, 939-945, 2015.

KADAM, D., MOMIN, B., PALAMTHODI, S., LELE, S.S. Physicochemical and functional
properties of chitosan-based nano-composite films incorporated with biogenic silver
nanoparticles. Carbohydrate Polymers., 211,124-132, 2019.

KAN, J., LIU, J.,, YONG, H., LIU, Y., QIN, Y, LIU, J. Development of active packaging based
on chitosan-gelatin blend films functionalized with Chinese hawthorn (Crataegus pinnatifida)
fruit extract. International Journal of Biological Macromolecules, 140, 384-392, 0141-8130,
2019.

KIBAR, A.A.E, US, F. Thermal, mechanical and water adsorption properties of corn starch—
carboxymethylcellulose/methylcellulose biodegradable films. Journal of Food Engineering,
114, 123-131, 0260-8774, 2013.

KUMAR, A. MITRA, D. Halder. Centella asiatica leaf mediated synthesis of silver nanocolloid
and its application as filler in gelatin based antimicrobial nanocomposite film. LWT — Food
Science and Technology, 75, 293-300, 2017.

KUMAR, S., SHUKLA, A., BAUL, P.P, MITRA, A., HALDER, D. Biodegradable hybrid
nanocomposites of chitosan/gelatin and silver nanoparticles for active food packaging
applications, Food Packaging and Shelf Life, 16, 178-184, 2214-2894, 2018.

KUMAR, S.; YE, F.; DOBRETSOV, S.; DUTTA, J. Chitosan nanocomposite coatings for food,
paints, and water treatment applications. Appl. Sci, 9, 2409, 2019.

LI, H., LI, W., ZHANG, J., XIE, G., XIONG, T., XU, H. Preparation and characterization of
sodium alginate/gelatin/Ag nanocomposite antibacterial film and its application in the
preservation of tangerine. Food Packaging and Shelf Life, 33, 100928, 2022.

LIN, D. et al. Preparation and characterization of TiO2-Ag loaded fish gelatin-chitosan
antibacterial composite film for food packaging. International Journal of Biological
Macromolecules, 154, 123-133, 2020.

LIU, J., MA, Z., LIU, Y., ZHENG, X., PEI, Y., TANG, K. Soluble soybean polysaccharide
films containing in-situ generated silver nanoparticles for antibacterial food packaging
applications, Food Packaging and Shelf Life, 31,100800, 2214-2894, 2022.

LUPINA, K. et al. Edible films made from blends of gelatin and polysaccharide-based
emulsifiers - A comparative study. Food Hydrocoll. 96, 555-567, 2019.

MOHAIJER, S., REZAEI, M., HOSSEINI, S.F. Physico-chemical and microstructural
properties of fish gelatin/agar bio-based blend films. Carbohydrate Polymers, 157, 784-793,
0144-8617, 2017.

NANDANE, A.S., DAVE, R.K,, RAO, T.V.R. Optimization of edible coating formulations for
improving postharvest quality and shelf life of pear fruit using response surface methodology.
Journal of Food Science and Technology, 54, 1-8, 2017.

102



NAZMI, N.N., ISA, M.I.N., SARBON, N.M., Preparation and characterization of chicken skin
gelatin/CMC composite film as compared to bovine gelatin film. Food Bioscience, 19, 149-
155, 2212-4292, 2017.

NUANMANO, S., PRODPRAN, T., BENJAKUL, S. Potential use of gelatin hydrolysate as
plasticizer in fish myofibrillar protein film. Food Hydrocolloids, 47, 61-68, 2015.

NUR HAZIRAH,M.A.S.P., ISA, M.I.N., SARBON, N.M. Effect of xanthan gum on the
physical and mechanical properties of gelatin-carboxymethyl cellulose film blends, Food
Packaging and Shelf Life, 9, 55-63, 2214-2894, 2016.

ORTEGA, F., ARCE, V.B., GARCIA, A.M., Nanocomposite starch-based films containing
silver nanoparticles synthesized with lemon juice as reducing and stabilizing agent.
Carbohydrate Polymers, 252, 117208, 0144-8617, 2021.

ORTEGA, F., GIANNUZZI, L., ARCE, ALEJANDRA GARCIA, A.M., Active composite
starch films containing green synthetized silver nanoparticles. Food Hydrocolloids, 70, 152-
162, 0268-005X, 2017.

Ql, X.-M.; LIU, S.-Y.; CHU, F.-B.; PANG, S.; LIANG, Y.-R.; GUAN, Y.; PENG, F.; SUN,
R.-C. Preparation and characterization of blended films from quaternized hemicelluloses and
carboxymethyl cellulose. Materials, 9, 4, 2016.

RASHID, M. D., RAHAMAN, M.D.S; KABIR, S.E; KHAN, M.A.
Effect of hydrochloric acid on the properties of biodegradable packaging materials of carboxy
methylcellulose/poly (vinyl alcohol) blends. Journal of Applied Polymer Science, 133 (2),
42870, 2016.

RHIM, JW., WANG, HONG, S.I. Preparation and characterization of agar/silver nanoparticles
composite films with antimicrobial activity Food Hydrocolloids, 327-335, 2013.

ROY, S. SHANKAR. S., RHIM, J-W. Melanin-mediated synthesis of silver nanoparticle and
its use for the preparation of carrageenan-based antibacterial films, Food Hydrocolloids, 88,
237-246, 0268-005X, 20109.

SANI, A. M.; KHEZERLOU, A.; TAVASSOLI, M.; MOHAMMADI, K.; HASSANI, S;
EHSANI, A.; MCCLEMENTS, D.J. Bionanocomposite Active Packaging Material Based on
Soy Protein Isolate/Persian Gum/Silver Nanoparticles; Fabrication and
Characteristics. Colloids Interfaces, 6, 57, 2022.

SANI, A.M.; TAVASSOLI, M.; SALIM, S.A.; AZIZI-LALABADI, M.; MCCLEMENTS, D.J.
Development of green halochromic smart and active packaging materials: TiO2 nanoparticle-
and anthocyanin-loaded gelatin/x-carrageenan films. Food Hydrocolloids. 124, 107324, 2022.

SHAMELLI, K. AHMAD, M. B., YUNUS,
W.ZW., N.A. IBRAHIM, R.A. RAHMAN, M. JOAKAR, et al. Silver/poly (lactic acid)
nanocomposites: Preparation, characterization, and antibacterial activity. International Journal
of Nano-medicine, 5, 573-579, 2010.

SINGH, T.P., CHATLI, M.K., SAHOQ, J. Development of chitosan based edible films: Process

optimization using response surface methodology. Journal of Food Science and Technology,
52, 530-2543, 2015.

103


https://doi.org/10.1016/j.fpsl.2016.05.008.
https://www-webofscience.ez3.periodicos.capes.gov.br/wos/author/record/14667833
https://www-webofscience.ez3.periodicos.capes.gov.br/wos/author/record/23301023
https://www-webofscience.ez3.periodicos.capes.gov.br/wos/author/record/9957067
javascript:void(0)

STATSOFT. STATISTICA for Windows, versdo 7.0, 2004.

TABARI, M. Investigation of Carboxymethyl Cellulose (CMC) on Mechanical Properties of
Cold Water Fish Gelatin Biodegradable Edible Films. Foods, 6, 41, 2017.

WU, Z. DENG, W., LUO, J., DENG, D. Multifunctional nano-cellulose composite films with
grape seed extracts and immobilized silver nanoparticles. Carbohydrate Polymers, 205, 447-
45, 20109.

YORGANCIOGLU, A., BASARAN, B., SANCAKLI, A. Value Addition to Leather Industry
Wastes and By-Products: Hydrolyzed Collagen and Collagen Peptides. In Textile Industry and
Waste. IntechOpen. 2020.

ZHANG, W., JIANG, W. Antioxidant and antibacterial chitosan film with tea polyphenols-

mediated green synthesis silver nanoparticle via a novel one-pot method. International Journal
of Biological Macromolecules, 155, 1252-1261, 0141-8130, 2020.

104



CONSIDERACOES FINAIS

1. A adicdo de carboximetilcelulose e alcool polivinilico a rede polimérica de gelatina de peixe
afetou as propriedades dos filmes produzidos, melhorando a resisténcia mecanica, a barreira ao
vapor de agua e solubilidade, em relacdo ao filme somente de gelatina em todas as
concentracOes estudadas. Esses resultados sugerem que as misturas poliméricas se mostraram

eficientes para aperfeicoar o desempenho dos filmes de gelatina de peixe.

2. A condicdo 6tima para produzir filmes nanocompdsitos de gelatina, carboximetilcelulose e
nanoparticulas de prata foi de 3% de FG, 0,54% de CMC e 0,011% de NpAg. Esses materiais
apresentaram menor flexibilidade e transparéncia, em relacdo ao filme controle, enquanto
demonstraram propriedades superiores em termos de resisténcia a tracdo, permeabilidade ao

vapor de agua, solubilidade e capacidade de bloqueio a luz ultravioleta.

3. No geral, os filmes FG/CMC, FG/CMC, FG/CMC-NpAg desenvolvidos nesse estudo se
mostraram adequados para promover melhorias nas propriedades funcionais de filmes de
gelatina de peixe, aumentando seu potencial de utilizagdo como materiais de embalagem
ambientalmente corretos na industria de alimentos, contribuindo para minimizar o impacto
ambiental causado pelo descarte inadequado dos residuos plasticos e dos gerados pela industria

de pesca.
4. Sao necessarias analises adicionais a fim de investigar se a adicdo de nanoparticulas de prata

atribui propriedade antimicrobiana ao filme nanocompdsito produzido, avaliando assim o seu

potencial uso como material de embalagem ativo para prolongar a vida Gtil dos alimentos.
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