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INFORMACAO RESUMO
Este trabalho teve como objetivo desenvolver filmes a base de colageno e analisar os efeitos
Recebido em: 10/12/2015 das concentracdes de argila, plastificante e dleo essencial sobre as caracteristicas de cor,
Aceito em: 23/03/2016 opacidade, resisténcia a tragao, solubilidade, permeabilidade ao vapor da dgua e espessura
Publicado em: 28/03/2016 dos filmes. Os atributos de cor sdo de grande importancia na area de embalagens, pois

influenciam diretamente na aceitabilidade do consumidor. Para o preparo de solugdes
filmogénicas, os niveis de fatores foram avaliados de acordo com um planejamento
experimental de 23 com 3 pontos centrais. Foram desenvolvidos pela técnica de “casting”,
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ABSTRACT - This objective of this study was to develop and characterized films based on collagen and analyze the effects of
concentrations of clay, plasticizer and essential oil on its characteristics. The solutions were prepared according to an
experimental design of 23 with 3 central points. The films were produced by the "casting" technique, which consists on surface
drying, and were characterized by the color, opacity, tensile strength, solubility, water vapor permeability and thickness.
Lightness values ranged between 66.76 and 96.03, the brightness decreased with increasing the concentrations of clay, oil and
glycerol. The opacity values showed an increase with the addition of glycerol, ranging from 1.96 to 44.24%. The values of tensile
strength ranged from 5 to 14 MPa, and the solubility values, from 2.14 to 7.97%. In the 5% level, solubility and tensile strength
analyzes were not significant. The water vapor permeability (WVP) ranged from 0.77 to 2.51 (g.mm/KPa.m?.d). The most influent
factors on the permeability to water vapor in the films are the glycerol and essential oil concentrations, which increases the
permeability as these variables increase. In relation to the thickness, the concentration of montmorillonite clay interfered in the
range from 0.02 to 0.04mm, and as higher its concentration, greater the thickness. It was concluded that the collagen films
obtained good mechanical properties, adequate visual appearance, easy handing and low permeability to water vapor and low
water solubility. The essential oil was effective in the structure of the film, since that it improves the look and easier handling.
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INTRODUGAO

A incorporagdao de argila em filmes
poliméricos diminui a solubilidade e a
permeabilidade a vapor de dgua.! As embalagens de
alimentos exercem um papel fundamental na
conservagdo de produtos alimenticios, porém as
embalagens tradicionais necessitam de melhorias
para atender a expectativa do consumidor por
produtos seguros, com maior vida util, nutritivos e
mais préximos ao natural, porém com menos
conservantes.?

Atualmente, um dos problemas que
acometem o meio ambiente é a poluicao acarretada
pelo descarte de filmes plasticos.®> Uma alternativa
encontrada na drea de embalagens de alimentos é o
desenvolvimento de filmes obtidos a partir de
biopolimeros que possam substituir os materiais
sintéticos.*

Um dos processos mais utilizados no
desenvolvimento de filmes biopolimérico é o
“casting”, que compreende o preparo de uma
solucdo filmogénica, aplicacdo dessa solugdo num
suporte adequado, seguida de secagem em
condi¢cbes controladas. Dessa forma, para a
preparacdo de filmes biopolimérico a partir de
novas matérias primas bioldgicas, é necessario
obter o biopolimero e ter o conhecimento de suas
propriedades, principalmente da sua solubilidade
em d4gua e sua capacidade de interagdo
intermolecular.* Filmes de gelatina foram
preparados com sucesso pela técnica de moldagem
por compressdo térmica.’

As argilas tém sido bastante estudadas como
material de reforco em filmes por serem abundante
na natureza e de baixo custo. Os filmes com adicdo
de argila podem ter suas propriedades mecanicas e
de barreira reforgadas pela dispersdo uniforme de
argilas, que diminui a mobilidade molecular da
matriz.®

As propriedades dos dleos essenciais,
extraidos de plantas aromaticas e medicinais tém
sido muito exploradas devido as suas propriedades
biolégicas. O uso de compostos antimicrobianos
naturais tem se intensificado com a intenc¢do de uso
na conservacao de alimentos, por serem mais
seguros em relacdo aos aditivos quimicos.”

As embalagens com Odleos essenciais tém
atraido ateng¢do dos pesquisadores em virtude do
sabor e do aroma diferenciado, das suas

J. Bioen. Food Sci., v.3, n.1: p.50-57, 2016

propriedades de atividade

antimicrobiana.?

conservagao e

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e
caracterizar filmes a base de colageno e estudar os
efeitos das concentragdes de argila, dleo essencial e
glicerol sobre as propriedades mecanicas e
propriedades de barreira das solugées filmogénicas

MATERIAL E METODOS

O biopolimero empregado neste trabalho foi
o colageno em po (Luchebras, Rio Grande do Sul,
Brasil). O agente plastificante utilizado foi glicerol
(Vetec, Quimica Fina), e a argila foi o
Montmorilonita K10 (MMT, Sigma-Aldrich).

O odleo essencial de cravo-da-india (Petit
Marie, Sdo Paulo, Brasil). Os demais reagentes, bem
como os equipamentos utilizados, foram
provenientes dos laboratdrios da Faculdade de
Engenharia da Universidade Federal da Grande
Dourados (FAEN-UFGD).

a) Produgdo dos filmes

Realizou-se um planejamento fatorial
fracionario 23 (8 experimentos) com 3 repeticdes no
ponto central, totalizando 11 experimentos.

Foram utilizados 2 niveis (-1, +1)
representando as variaveis codificadas e 3 varidveis
independentes: argila montmorilonita (MMT),
plastificante glicerol (G) e dleo essencial de cravo
(OEC) no preparo da solucdo filmogénica (SF) que
originou os filmes, conforme demonstrado na
Tabela 1.

Tabela 1. Varidveis utilizadas no planejamento
experimental para desenvolvimento de filmes de
coldgeno.

Table 1. Variables used in the experimental design for the
development of collagen films.

Niveis das Variaveis reais

Variaveis MMT OEC G
-1 0,2 0,12 25,0
0 0,5 0,30 30,0
+1 0,8 0,48 35,0

MMT: Argila Montmorilonita (g/100g de solugdo); OEC: Oleo
essencial de cravo (mL/100g de solucdo) e G: Glicerol (%/100g
de colageno).

MMT: Montmorillonite clay (g / 100g solution); OEC: Essential
oil of clove (ml/100g solution) and G: Glycerol (% / 100g
collagen).

A matriz do planejamento do tipo Fatorial
Fracionario com 3 varidveis e 3 pontos centrais esta
demonstrada na Tabela 2.
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Tabela 2. Matriz do planejamento experimental utilizada
para o desenvolvimento de filmes de colageno.

Table 2. Experimental design matrix used for the
development of collagen films.

Variaveis reais

Experimentos

MMT(g) OEC(mL) G (%)
1 0,2 0,12 25,0
2 0,2 0,12 35,0
3 0,2 0,48 25,0
4 0,2 0,48 35,0
5 0,8 0,12 25,0
6 0,8 0,12 35,0
7 0,8 0,48 25,0
8 0,8 0,48 35,0
9 0,5 0,30 30,0
10 0,5 0,30 30,0
11 0,5 0,30 30,0

MMT: Argila Montmorilonita, OEC: Oleo essencial de
cravo e G: Glicerol.

MMT: Montmorillonite clay; OEC: Essential oil of clove
and G: Glycerol.

A solugdo filmogénica foi preparada
hidratando-se 2g de coldgeno em 100 mL de agua
destilada durante 30 minutos em temperatura
ambiente. Apds esse periodo, a solucdo foi aquecida
em placa de aquecimento sob agitacdo magnética.
Ao atingir a temperatura de 83°C, foram
adicionados argila, plastificante, éleo essencial, por
30 minutos, nas concentragdes de acordo com o
planejamento experimental das Tabelas 1 e 2.

Para a formacdo do filme, utilizou-se o
método “casting”, onde se espalhou 30 mL da
solucdo filmogénica em placas de acrilico com 9 cm
de diametro, e foram secados a temperatura de
40°C na estufa de secagem com circulagdo de ar
(Marconi, modelo MAO035, Sao Paulo, Brasil) até que
a agua fosse totalmente evaporada. Apds a
secagem, os filmes foram armazenados por 24 h, até
o inicio das andlises, em dessecadores mantidos a
20°C e umidade relativa de 75%. A umidade relativa
foi controlada usando solucdo saturada de cloreto
de sddio, até o inicio das analises.

b) Espessura

A espessura dos filmes foi obtida utilizando-
se um paquimetro digital (Digimess, Sdo Paulo,
Brasil), e determinada pela média de oito medidas
aleatdrias em diferentes partes do filme.

c) Cor e opacidade

A determinacdo da cor e da opacidade de
cada filme foi realizada usando colorimetro Chroma
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Meter CR 400 (Konica Minolta, Japdo). Os
parametros L*, a* e b* foram determinados
diretamente pelo colorimetro sobrepondo-se os
filmes sobre um padrdo branco e um padrao preto.
Para a determinacdo da opacidade foi calculada a
relacdo entre a opacidade dos filmes sobreposto ao
padrdo preto (Ppreto) e ao padrdo branco
(Pbranco), segundo a Equacdo 1.

Opacidade(%) = :”Lw * 100

branco

Eq. (1)
d) Propriedades mecdnicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram
realizadas em um texturdmetro (Stable Micro
Systems modelo TAXT plus), empregando-se
metodologia ASTM D882-91.2 A separacdo inicial
das garras e a velocidade do probe foram de 50 mm
e 1mm/s, respectivamente. As amostras foram
cortadas em tiras de 7cm de comprimento e 4 cm de
largura. A resisténcia a tracdo (RT) foi calculada pela
e Equacao 2.

__Fm

RT = —

" Eq. (2)

Onde:

RT= Resisténcia a tra¢do (MPa)
Fm= For¢a maxima no momento da ruptura do filme (N)
A= Area da seccdo transversal do filme (m?)

e) Solubilidade em dgua

Para a determinacdo da solubilidade, os
filmes foram recortados em quadrados de 2 cm. A
matéria seca inicial foi obtida em balanga analitica
apos secagem em estufa a 105°C por 24h. Apds a
primeira pesagem, os discos foram imersos em
recipientes contendo 50 mL de 4gua e colocados a
agitacdo constante de 150 rpm em Shaker (Marconi,
S3o Paulo) por 24h, a temperatura ambiente. Em
seguida, as amostras foram removidas e secas em
estufa (Marconi, Sdo Paulo) a 105°C por 24h para
determinar a matéria seca que nao se dissolveu em
agua.l

f) Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua
foi determinada pela norma ASTM E96.° A amostra
de filme foi selada na abertura circular de uma
célula de permeacdo contendo cloreto de cdlcio
anidro (0% de HR). Estas células de permeacgdo
foram colocadas em dessecadores com uma solucdo
saturada de cloreto de sédio (75% HR) e mantidas a
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20°C. O ganho de massa através do filme foi
analisado a cada 24h, durante 7 dias. A
permeabilidade ao vapor de agua foi calculada pela
Equagao 3.

aw , X

Onde:

PVA - Permeabilidade ao vapor H20 (g.mm/KPa.dia.m?)
AW= Ganho de massa pelo dessecante (g)

X= Espessura do filme (mm)

t= Tempo de incubacgdo (dias)

A= Area da superficie do filme exposto (m?)

AP= Diferencga de pressdo parcial (KPa)

g) Andlise estatistica

As analises foram realizadas em triplicata e os
resultados foram apresentados pela média e o
desvio padrdao. Os resultados obtidos foram
avaliados estatisticamente através de andlise de
variancia (ANOVA) seguida do teste de Tukey a 5%
de significancia, utilizando o programa STATISTICA
6.1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o preparo dos filmes, observou-se
gue aqueles que possuiam maior quantidade de
6leo essencial foram removidos das placas de
acrilico com maior facilidade do que aqueles com
menor quantidade.

Retirados das placas, os filmes apresentaram
tendéncia a se encolher e grudar. Notou-se que a
adicdo de odleo essencial contribuiu para o
manuseio, devido a menor aderéncia e
encolhimento.

Em relagdo ao atributo cor, os valores de L*,
a* e b* apresentaram diferenca significativa em
nivel de 5%. A coloragdo nos filmes varia de acordo
com a composicdo dos seus componentes (glicerol,
argila, dleo essencial e colageno). Os valores do
parametro b* indicam que todos os filmes
apresentaram coloracdo tendendo ao amarelo,
tipicas do colageno. O parametro a* proximos de 0
implica em filmes com pouca tendéncia a cor
esverdeada, pois quanto maior o valor negativo do
parametro, mas tende ao verde.

Os resultados referentes as analises de cor e
opacidade nos filmes de coldgeno podem ser
observados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de cor e opacidade dos filmes de colageno.

Table 3. Results of color and opacity of collagen films.

Parametros
; Opacidade (¥
Ensaio L* Chroma a* Chroma b* pacidade (%)

1 96,03+0,42 ° -0,52+0,04 @ 6,13+0,89 ° 12,43+0,77 ©
2 95,82+0,55° -0,46+0,07 @ 5,82+0,18 " 11,96+0,48 ¢
3 94,35+0,17 ° -0,63+0,03 2® 8,69+0,04 ° 13,60+0,84 ¢
4 70,38+0,38" -2,32+0,14 ¢ -3,62+1,07 ¢ 32,07+0,57 "
5 93,83+0,53° -0,93+0,04 © 11,49+1,07 2 13,07+0,41°¢
6 94,41+0,17 ° -0,51+0,03 @ 7,71+0,13° 13,2240,35°¢
7 94,41+0,32° -0,75+0,10 b* 9,06+0,71° 13,86+0,41 ¢
8 66,76%3,66 © -2,20+0,13 ¢ -2,98+0,02 « 33,62+1,23"
9 69,68+0,24 ¢ -2,31+0,02 ¢ -3,17+0,22 « 34,23+1,58"
10 69,54+0,32 ¢ -2,22+0,02 ¢ -1,88+0,11 « 42,34+2,12 2
11 69,66+0,53 ¢ -2,17+0,05 ¢ -1,76+0,30 « 44,24+1,71°2

* Média de 3 repetigdes + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna diferem entre si, pelo Teste de Tukey

(p<0,05).

* Average of 3 replications + standard deviation. different lowercase letters in the same column differ by Tukey test (p < 0.05).

A luminosidade dos filmes varia 66,76+3,66 a
96,03+0,42. Com o aumento da concentracdao de
6leo essencial de cravo e glicerol utilizados nos
filmes, diminui-se a luminosidade. A maioria dos
filmes elaborados apresentou luminosidade acima
de 90, de forma que, quanto mais préximos de 100,
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mais transparentes. Portanto, estes podem ser
considerados claros. A partir dos resultados da
Tabela 3 foram gerados a superficie de resposta
para os parametros que foram preditivos e
significativos. Na Figura 1 pode-se observar que
quanto menor a concentragdo de 6leo esséncia de
cravo e glicerol, menor é a luminosidade.
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Figura 1. Superficie de resposta da luminosidade em func¢do das concentragdes de
G (g/100g de colageno) e OEC (mL/100g de solugdo).

Figure 1. Response surface luminosity in function of concentrations of G (g/ 100 g
of collagen) and OEC (ml / 100g solution).

Os filmes do ponto central foram os que
obtiveram maior opacidade. Valores baixos e altos
na opacidade indicam filmes transparentes e
opacos, respectivamente. Os filmes opacos
dificultam a transmissdo de luz, o que pode ser uma
caracteristica desejada dependendo do produto, ou
seja, quando a luz é um fator de deterioracdo ou até
mesmo para mascarar um produto. Davanco et al.,*®
encontrou valores de opacidade entre 16,8 e 24,4%
em filmes compostos de gelatina, triacetina, acido

ap'ag\_ﬁ'eﬁ()

estearico ou caprdico, sendo que filmes com acido
estedrico apresentaram-se mais opacos. Silvall
desenvolveu filmes de gelatina de peles de Bijupira
e observou que a opacidade dos filmes foi maior
guando utilizado maiores concentracdes de
proteina e de plastificante.

A opacidade dos filmes apresentou um aumento
com a adicdo de glicerol, conforme pode ser
observado na Figura 2, sendo que o ponto central da
MMT (0,5 g/100g de coldgeno) foi o que apresentou
maior opacidade.

Il 40
Il 35
30
125
[ 20
15

Figura 2. Superficie de resposta da opacidade em fungao das concentragdes de glicerol
(g/100g de coldgeno) e MMT (g/100g de solugdo).
Figure 2. Response surface opacity in function of concentrations of glycerol (g / 100g

collagen) and MMT (g / 100g solution)
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A espessura dos filmes variou de 0,02mm a
0,04mm, mesmo havendo uma padronizagao de 30
gramas de solucao filmogénica nas placas de petri,
conforme os dados apresentados na Tabela 1. O
aumento da argila montmorilonita provocou
aumento na espessura. Os valores de espessura
estdo proximos ao encontrado por Matta Junior et
al.,’? para filmes de amido de ervilha que variou
entre 0,055mm para o tratamento com apenas
amido 3% até 0,098 mm para o tratamento que
continha 5% de amido e 20% de glicerol, segundo o
autor a espessura foi maior quanto mais elevado o

teor de amido e de glicerol na solugdo filmogénica e
préximos ao encontrado por Fakhouri et al.,’® com
filmes a base de amido e gelatina que variou entre
0,053mm a 0,063mm.

Segundo Sobral'* a forca na perfuracdo, a
permeabilidade ao vapor de agua, a diferenca de cor
e a opacidade dos filmes aumentam linearmente
com a espessura dos corpos de prova.

Os resultados referentes a andlise de
espessura, solubilidade e permeabilidade podem
ser observados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos de espessura, solubilidade e permeabilidade.
Table 4. Results obtained thickness, solubility, and permeability.

Parametros

Ensaio - Permeabilidade Resisténcia a tragdo
)
Espessura (mm) Solubilidade (%) (g.mm/m?.dia.KPa) (MPa)
1 0,02+0,01 ? 4,400,011 " 1,17+0,03 b¢ 12,3+0,4°"
2 0,02+0,01 ? 7,97+0,02 ° 2,00+£0,10 ® 7,0£0,1¢
3 0,02+0,01 2 5,64+0,02 © 2,11+0,09 ® 9,5+0,2 ¢
4 0,02+0,01 ? 7,21+0,01¢ 2,09+0,06 © 10,1+0,1°¢
5 0,03+0,02°2 7,52+0,05 ¢ 2,51+0,13° 8,0+0,1 ¢
6 0,03+0,01 ? 2,14+0,00 2,04+0,13° 12,440,5°"
7 0,02+0,01 @ 4,9610,06 & 2,30+0,29 © 10,2+0,2 ¢
8 0,04+0,01 @ 11,17+0,07 @ 4,99+1,62 2 5,1+0,1°
9 0,03+0,01 @ 3,89+0,02 0,7940,20 ¢ 7,1+0,3 de
10 0,03+0,01 @ 5,12+0,01f 1,97+0,18° 9,4+0,3 ¢
11 0,0340,01 @ 3,27+0,02 0,7740,04 ¢ 14,2+0,6 2

* Média de 3 repetigdes + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna diferem entre si, pelo Teste de Tukey

(p<0,05).

* Average of 3 replications + standard deviation. different lowercase letters in the same column differ by Tukey test (p < 0.05).

A permeabilidade ao vapor de 4dgua variou de
0,77+0,04 e 4,99+1,62 g.mm/m2.dia.KPa Estes
valores sdo um pouco abaixo dos valores
encontrado por Davanco et al.®® com filmes
compostos de gelatina, triacetina, acido estearico
ou caproico (1,940,4 e 8,3+0,4 g.mm/m?2.dia.KPa) e
Fakhouri et al.,* com filmes a base de amido e
gelatina onde a permeabilidade ao vapor de agua
variou de 4,22 a 5,53g.mm/mZ2.dia.kPa para os
filmes.

Através dos resultados da Tabela 4 observa-
se que com o aumento do plastificante e do éleo
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essencial ocorre um aumento da permeabilidade.
Segundo Nagarajan et al.,’® a adi¢do de plastificante
apresenta carater fortemente hidrofilico. Batista et
al.,’® atribuiram um aumento na permeabilidade ao
vapor de 4gua em filmes a medida que aumentava o
teor de acidos graxos.

Neste estudo a solubilidade dos filmes de
coldgeno variou de 2,14% a 7,97%, conforme
demonstrado na Tabela 4. Resultados diferentes
foram encontrados por Ferreiral’ em estudos feitos
com filmes a partir de proteina de pescado e argilas

55



NAKASHIMA, CHEVALIER & CORTEZ-VEGA (2016)

incorporados com odleos essenciais, onde a
solubilidade obtida variou de 22,32% a 33,54%.

Em relagdo aos parametros de solubilidade
pode-se observar que todos o0s ensaios
apresentaram diferenca significativa entre si
(p>0,05). Para os testes de permeabilidade o ensaio
8 apresentou o maior valor (4,99 g.mm/m2.dia.KPa).
A resisténcia a tragao dos filmes analisados foi maior
no ensaio 11 sendo que este diferiu
significativamente dos demais ensaios analisados. A
resisténcia a tracdo dos filmes depende das
interacdes entre as moléculas, ou seja, da formacao
de ligacdes moleculares fortes ou numerosas entre
as cadeias.

Alexandre e Dubois,® afirma que filmes
podem ter refor¢o em suas propriedades mecanicas
com adicdo de argila, porém, no estudo feito com
filmes de colageno, ndo ocorreu diferenca
significativa com a adicdo da argila, ou seja, nao
houve reforco em suas propriedades mecanicas,
isso pode ter ocorrido devido as baixas
concentragdes utilizadas no estudo.

A resisténcia a tragdo variou entre 5,1 e 14,2
MPa. Resultados diferentes foram encontrados por
Fakhouri et al.,®® que trabalharam com filmes de
gelatina, adicionado de acido laurico, variando entre
31,83 a 57,38 MPa, onde se notou que a resisténcia
diminuia com a concentracdo de lipidios. Cortez-
Vega et al.,'® também encontraram resultados
diferentes em seu estudo com filmes biopoliméricos
obtidos de isolado proteico de corvina e argila
montmorilonita, variando entre 7,2 e 7,3 MPa.

CONCLUSAO

Podemos concluir que o éleo essencial foi
eficaz na estrutura dos filmes, pois melhorou a
aparéncia e facilitou o manuseio. Os filmes de
coldgeno apresentaram baixa solubilidade. Na
espessura do filme, houve um aumento conforme a
concentracdo da argila montmorilonita. Quando
aumentadas as concentragdes de OEC e glicerol,
existe um aumento da permeabilidade do filme de
coldgeno e aumento da luminosidade, o que de fato
é de extrema importancia uma vez que filmes com
alta luminosidade se assemelhariam a filmes
plasticos, muito utilizados para embalagens de
alimentos.
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