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APRESENTACAO

A obra “Filmes biodegradaveis e nanofibras de residuos de capsula de
gelatina”, publicada no formato e-book, esta organizada na forma de capitulos.
O foco principal desta obra & evidenciar a possibilidade de reutilizacdo de
residuos de cépsulas nutracéuticas para a producéo de filmes biodegradaveis e
nanofibras de gelatina.

Atualmente, os impactos ambientais provocados pelo emprego de
plasticos convencionais no setor de embalagens tém despertado o interesse
por alternativas mais sustentaveis. Assim, o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, como filmes e nanofibras, representa uma opcao interessante e
com potencial de exploracao e aplicacdo em diversas areas. Dentre os polimeros
naturais, a gelatina é biocompativel, atoxica e possui capacidade de formar
filmes, tendo sido investigada em um extenso nimero de estudos quanto a sua
aplicacao na obtencao de biopolimeros.

Desse modo, a presente obra é interessante para profissionais, estudantes,
pesquisadores e todos aqueles que reconhecem a relevancia dos avancos na
area de polimeros biodegradaveis de gelatina e reutilizagcao de residuos.

Cada capitulo foi elaborado buscando transmitir o contetdo de forma
clara e didatica. Os Capitulos 1 a 4 compreendem uma revisdo bibliografica
e fundamentacdo teodrica a respeito de polimeros biodegradaveis, gelatina,
fontes de gelatina, filmes biodegradaveis e nanofibras de gelatina, processos de
obtencao desses materiais e tratamentos como estratégia para o aprimoramento
de suas propriedades. Os Capitulos 5 a 8 apresentam trabalhos cientificos e
resultados obtidos a partir de pesquisas que empregaram residuo de capsula de
gelatina (RCG) na producéo de filmes biodegradaveis e nanofibras.

O Capitulo 5 aborda a reticulacdo de filmes de RCG com a genipina e
os efeitos desse tratamento nas propriedades mecanicas do filme. O Capitulo
6 trata da incorporacao de nanoargila como agente reforgador de filmes a base
de RCG e a repercussdo nas propriedades dinamico-mecanicas. O Capitulo 7
investiga o uso e o efeito do aquecimento 6hmico como tecnologia emergente
na producao de filmes de RCG. O Capitulo 8 traz um estudo inicial sobre a
viabilidade de producgéo de nanofibras a partir de RCG. Por Gltimo, o Capitulo 9
abrange uma concluséo geral referente a obra.

Uma 6tima leitura a todos!
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CAPITULO 1. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O plastico € amplamente utilizado em uma gama de setores, que incluem embalagens
alimenticias, eletronicos, agricultura, roupas, construgdo, automobilistica, saude, lazer,
dentre outros, o que o torna um importante pilar econémico dentro da sociedade. Em 2021,
mais de 390 milhdes de toneladas de plastico foram produzidas no mundo, em que o
setor de embalagens representou 44% da demanda e foi 0 maior mercado consumidor
(PLASTICSEUROPE, 2022). Apesar dos beneficios e vantagens oferecidos pelo produtos
a base de plastico, seu consumo excessivo e o descarte inadequado se tornaram uma
preocupacdo global, pois tém como consequéncia o acumulo constante de residuos
plasticos e contaminag@o por microplasticos, especialmente no ambiente marinho (CAl;
TREMBLAY; AN, 2022).

Em vista desses problemas ambientais ocasionados pelo uso de plasticos, a
aplicac@o de polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis tem despertado o interesse
de pesquisadores e da industria, pois podem representar uma alternativa de substituicdo
aos plasticos derivados do petrdleo, que em geral sdo ndo biodegradaveis e de fonte ndo
renovavel (CLARK, 2018). As principais vantagens da substituicdo dos plasticos comuns
pelos biodegradaveis estdo relacionadas com a redug¢do de impactos ambientais, e o
seu desenvolvimento é impulsionado pela crescente tendéncia de conceitos relativos a
sustentabilidade, responsabilidade ambiental e tecnologias “eco-friendly”. Dependendo
da fonte sustentavel de carbono organico, biodegradabilidade e biocompatibilidade, estes
polimeros tém demonstrado aplicagbes promissoras na industria, agricultura, biomedicina
e vida diaria do consumidor (WANG; WENG, 2016).

A biodegradagcédo € um processo biologico em que substancias orgéanicas sé&o
fragmentadas por organismos vivos e convertidas em substancias naturais como diéxido
de carbono, metano, agua e biomassa (WANG, 2022). Os polimeros biodegradaveis
exibem essa caracteristica e, consequentemente, podem servir de matéria organica para
0 processo de compostagem. Além disso, o adequado manejo e gerenciamento desses
materiais também sdo capazes de contribuir com a reducdo do exagerado acumulo de
residuos sélidos, constituido em grande parte pelo descarte de embalagens. Outra
vantagem pode ser atribuida ao seu tempo de permanéncia no meio ambiente, que é
imensamente menor quando comparado a outros materiais como vidro, metal e plastico
nao biodegradavel (GROSS; KALRA, 2002; SHAH et al., 2008).

De acordo com o processo de sintese (FIGURA 1), os polimeros biodegradaveis
podem ser classificados em quatro categorias: (1) polimeros a partir de biomassa, de origem
agricola; (Il) polimeros obtidos por produg¢éo microbiana; (Ill) polimeros convencionalmente
e quimicamente sintetizados a partir de monémeros obtidos a partir de recursos de origem
agricola; e (IV) os polimeros obtidos a partir de fontes fésseis (AVEROUS; BOQUILLON,
2004). Ainda, pode-se entender a classificagdo de acordo com sua origem, em que 0s
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polimeros biodegradaveis naturais séo originado de fontes naturais (categorias I, Il e Il) e
polimeros sintéticos sdo de fontes de petrdleo (categoria 1V) (PATWARY; SURID; GAFUR,
2020).

[ POLIMEROS BIODEGRADAVEIS |
| | |

Origem Agricola Origem QOrigem Origem
(biomassa) Microbiana Biotecnologica Petroquimica
| | I I
Polissacarideos | | Proteinas | Lipideos | Polihidroxialcanoatos Polilactideos Policaprolactona
PHA PCL
Amidos: Proteinas animas: i - "
L] Milho Caseina s
Mandioca Soro Polihidroxibutirato PLA Poliéster amida
Batata Colagenofgelatina ] PA
Polihidroxibutirato-
Produtos Proteinas co-hidroxivalerato Co-poliéster
| | lianocelulésicos veqgetais: PHBV H aromatico
Madeira Zeina PBAT
Palha Soja
Gluten 7
Co-poliéster
Qutros: m alifatico
Pectina PBSA
~| Quitosana’quitina
Gomas...

Figura 1 - Classificagdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com sua sintese.

Fonte: Adaptado de Averous e Boquillon, 2004.

Os setores onde a aplicacdo de polimeros biodegradaveis € promissora
incluem: embalagens, médico, agricultura e industria automotiva (KUMAR; KARTHICK;
ARUMUGAM, 2011). Dentre os polimeros naturais de origem agricola proteicos, a gelatina
tem sido amplamente utilizada no desenvolvimento de filmes biodegradaveis devido ao
seu alto potencial para aplicagdo comercial como filmes para embalagens alimenticias
(NUR HANANI, ROOS; KERRY, 2014). Além disso, devido a sua alta biocompatibilidade,
hidrofilicidade e bioatividade, associadas a sequéncias peptidicas especificas, nanofibras
de gelatina também tém sido investigadas quanto a sua aplicacdo como material de suporte
no setor biomédico de engenharia de tecidos, na encapsulagéo de compostos bioativos e

em embalagens ativas (DENG et al., 2018).
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CAPITULO 2. GELATINA

A gelatina é obtida a partir da desnaturagao do colageno presente em 0ssos, pele e
tenddes animais. A sua extracdo é principalmente efetuada através de pré-tratamento em
banho acido, que da origem a gelatina tipo A, ou alcalino, que gera a gelatina tipo B, seguida
de processamento térmico. Dependendo do processo de fabricagdo, a proteina extraida é
em seguida deionizada, esterilizada e seca, mas o processo pode ser adicionado de outras
etapas. O material obtido ap6s a secagem é entdo chamado de gelatina (DUCONSEILLE
et al., 2015).

As fontes mais abundantes de producdo de gelatina sdo pele de porco, couro
bovino, e 0ssos suinos e bovinos, embora outras fontes de gelatina, como a de peixe,
venham ganhando destaque e sendo empregadas (GOMEZ-GUILLEN et al, 2009).
Diferentes fatores podem influenciar as propriedades funcionais e térmicas, e a capacidade
da gelatina de formar filme, dentre eles: origem da espécie (mamifero, peixe de agua fria,
peixe de agua quente); parte do animal que forneceu o colageno (ossos, pele, tenddes);
idade do animal (afetam as ligagbes cruzadas do coldgeno); e severidade do processo
de extracdo (pH, temperatura) (GOMEZ-ESTACA et al., 2009a). A forca de gel, também
conhecida como valor Bloom, & outra propriedade que diferencia os diferentes tipos de
gelatina. Ela € uma medida da resisténcia e dureza da gelatina que reflete o peso molecular
médio de seus constituintes e tem, em geral, entre 30 e 300 Bloom, sendo que altos valores
de Bloom indicam maior forca (NUR HANANI; ROOS; KERRY, 2014).

A estrutura de coladgeno consiste de trés distintas cadeias alfa (a) de polipeptidios
estabilizadas na forma de uma tripla hélice principalmente por ligacbes de hidrogénio
intra- e intermoleculares e também por interacdes de van der Waals e ligagdes cruzadas
covalentes. As ligacdes de hidrogénio podem ser tanto entre os grupos de CO e NH ou
entre dois grupos de dois CO da cadeia polipeptidica. Cada uma das cadeias polipeptidicas
consiste da repeticdo sequencial de trés aminoéacidos, Gly-Xaa-Yaa, onde Gly é glicina,
e Xaa e Yaa podem ser qualquer residuo de aminoacido, mas em geral sdo prolina e
hidroxiprolina. Nessa estrutura, os residuos de glicina estdo orientados para o centro,
enquanto os residuos Xaa e Yaa ficam expostos ao solvente (GHOSHAL et al., 2010;
TONGDEESOONTORN; RAWDKUEN, 2019).

A desnaturacdo do colageno para obtencédo da gelatina envolve a perda de sua
estrutura nativa, em que a gelatina mantém a estrutura primaria da proteina, e o rompimento
total ou parcial da estrutura de tripla hélice e da estrutura secundaria, provocados pelo
rompimento das ligagbes de hidrogénio. As fibras de colageno que formam hélices perdem
a sua conformagao durante o aquecimento, podendo recuperar parcialmente a sua estrutura
durante o resfriamento. Consequentemente, a composicdo do colageno e da gelatina é
muito similar, porém apresentam diferentes estruturas. Durante a gelificacao, a estrutura de

gelatina muda, e de acordo com o estado de gel, cadeias tém diferentes arranjos espaciais
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e diferentes interacdes. Estas duas caracteristicas dependem da concentracdo de
gelatina, da temperatura e da energia necessaria para a formacao da estrutura secundaria
(GHOSHAL et al., 2010; DUCONSEILLE et al., 2015).

1.1 Filmes biodegradaveis de gelatina

Devido ao elevado niumero de dados da literatura relacionados a filmes a base de
gelatina, o Quadro 1 ilustra uma extensa lista de uma selecéo de estudos realizados até
entdo sobre o tema, bem como identifica a fonte da gelatina, o método de producéo e
plastificantes empregados. A utilizacdo de gelatina para a producéo de filmes apresenta
caracteristicas vantajosas como biodegradabilidade, biocompatibilidade, propriedades
gelificantes e plasticidade. Além disso, os filmes de gelatina podem oferecer protecéo
aos alimentos da acéo da luz, oxigénio e umidade, bem como funcionar como barreira
a gases e aromas (GOMEZ-ESTACA et al., 2009b; GOMEZ-GUILLEN et al, 2009;
TONGDEESOONTORN; RAWDKUEN, 2019).

Entretanto, devido ao carater hidrofilico da gelatina, a propriedade de barreira ao
vapor de agua dos filmes compostos por essa proteina é desfavoravel, uma vez que se
deve considerar que, para a maioria dos alimentos, & necessario que essa propriedade
apresente valores baixos a fim de manter as caracteristicas do produto embalado. Além
disso, em geral as propriedades mecanicas oferecidas por filmes gelatinosos séo inferiores
a de filmes sintéticos, tornando-se interessante a investigacéo de alternativas que possam
superar essas limitagdes (KUMAR et al., 2018; LUO et al., 2022). Com o objetivo de reverter
essa situagcéo e também para aprimorar suas diversas propriedades, diferentes estratégias
tém sido desenvolvidas, dentre elas: crosslinking (reticulagéo), filmes laminados, blendas e
compositos com nanomateriais e fibras naturais (MARTUCCI; RUSECKAITE, 2010).

Quanto aos agentes plastificantes empregados para filmes a base de gelatina, os
mais comumente empregados séo o glicerol e sorbitol, como pode ser observado no Quadro
1. Em geral, a adi¢éo de plastificantes afeta as propriedades da matriz polimérica, levando
ao aumento da flexibilidade, extensibilidade e redugéo da fragilidade do filme (SUDERMAN;
ISA; SARBON, 2018). Entretanto, outros plastificantes tém sido investigados e aplicados
com sucesso em filmes de gelatina, como é&cido oleico, acido citrico, acido tartarico,
acido malico, etileno glicol, dietilenoglicol, trietileno glicol, etanolamina, dietanolamina,
trietanolamina (CAO; YANG; FU, 2009) e acetiltributilcitrato (PULLA-HUILLCA et al., 2022).
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Fonte

Método

Plastificante

Referéncia

Couro suino

Casting

Lecitina e extrato de
Yucca

Andreuccetti et al., 2011

Pele suina

Casting

Glicerol

Bergo e Sobral, 2007
Wang et al., 2009
Alves et al., 2011
Molinaro et al., 2015
Flaker et al., 2015
Valencia et al., 2016
Shi et al., 2017
tupina et al., 2019
Luciano et al., 2022

Pele suina

Casting

Glicerol, sorbitol

Thomazine, Carvalho e Sobral, 2005

Pele suina

Casting

Glicerol, sorbitol,
sacarose

Arvanitoyannis et al., 1997

Pele suina

Casting

Glicerol, propileno
glicol, di-etileno glicol
e etilenoglicol

Vanin et al., 2005

Pele suina

Casting

Bigi et al., 2001

Bigi et al., 2002

Bigi, Panzavolta e Rubini, 2004
Prasertsung et al., 2010

Pefa et al., 2010

Soradech et al., 2012

Coimbra, Gil e Figueiredo, 2014

Pele suina e 0sso

bovino

Casting

Pavlov et al., 2001

Suina (sem
especifica¢ao)

Casting

Sorbitol

Kowalczyk et al., 2015

Bovina (sem
especificagéo)

Casting

Glicerol

Rivero, Garcia e Pinotti, 2010
Diaz, Candia e Cobos, 2011
Kavoosi et al., 2014

Kadam et al., 2015

Musso, Salgado e Mauri, 2016; 2019
Rasid et al., 2018

Chentir et al., 2019

Wang et al., 2019

Leite et al., 2020

Rawdkuen et al., 2020
Santos et al., 2022

Bovina (sem
especificagao)

Casting

Glicerol, sorbitol

Nafchi et al., 2014
Moreno et al., 2017

Couro bovino

Casting

Glicerol

Carvalho; Grosso, 2004
Martucci e Roseckaite, 2010
Mu et al., 2012

Ma et al., 2013

Guo et al.,, 2014

Lietal, 2015

Couro bovino

Casting

Sorbitol

Sobral et al., 2001

Couro bovino

Casting

Propileno glicol

Martucci et al., 2015

Couro bovino

Casting

Triacetina

Bertan et al., 2005

Couro bovino

Casting

Martucci, Ruseckaite e Vazquez,
2006

Osso bovino

Casting

Glicerol

Cao, Fu e He, 2007b
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Osso bovino Casting - Matsuda et al., 1999
Zheng et al., 2002
Acosta et al., 2015
. . . Liu et al., 2016
Pele bovina Casting Glicerol Wu et al., 2017
Sabaghi et al., 2022
Al-Magtari et al., 2022
Pele bovina Casting - Wang et al., 2012
Couro bovino e ; . . A
pele de atum Casting Glicerol, sorbitol Gomez-Estaca et al., 2009¢c
Bacalhau Casting Glicerol Etxabide et al., 2015
Peixe de agua Casting Glicerol, sorbitol NufRez-Flores et al., 2013
morna
Pele de alabote do . .
Atlantico Casting Sorbitol Carvalho et al., 2008
. . Gomez-Guillén et al., 2007
Pele de atum Casting Glicerol Getashew et al., 2021
Pele de atum e . . . .
couro bovino Casting Glicerol, sorbitol Gomez-Estaca et al., 2009b
Pele de bacalhau Casting - Staroszczyk et al., 2012
Pele de lula (Loligo . . Hoque, Benjakul e Prodpran, 2010
formosana) Casting Glicerol Nagarajan et al., 2013
Pele de merluza do
Alasca e salméao Casting - Chiou et al., 2008
rosa do Alasca
Pele de peixe de . . Hosseini et al., 2016
agua fria Casting Glicerol Wang et al., 2017
= . ) Staroszczyk et al., 2017; 2020
Pele de salmao Casting Glicerol Quero et al.,, 2018
Tongnuanchan, Benjakul e Prodpran,
2013
Nagarajan et al., 2014
Ahmad et al., 2015
Pele de tilapia Casting Glicerol Dou et al., 2018
Menezes et al., 2019
Nilsuwan et al., 2019; 2021
Syahida et al., 2020
Theerawitayaart et al., 2021
o . Pranoto, Lee e Park, 2007
Pele de tilapia Casting - Liu et al, 2012
Pele de tubarao Casting Glicerol He et al.,, 2016
. . Loo e Sarbon, 2020
Pele de frango Casting Glicerol Jusoh, Isa e Sarbon, 2022
Pele bovina Extruséo Glicerol Nur Hanani et al., 2013, 2014
Pele bovina, suina = . .
e de peixe Extrusao Glicerol Nur Hanani et al., 2012
Pele de bacalhau, Extrusao/
arinca e merluza moldagem por | Glicerol Krishna, Nindo e Min, 2012
do Alasca compressao
Pele de tilapia Extrusao Glicerol Zheng et al., 2022
Pele suina Extrusao Glicerol Andreuccetti et al., 2017
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Extrusao/
Pele suina moldagem por | Glicerol, sorbitol Park, Whiteside e Cho, 2008
compressao

Quadro 1- Listagem compreensiva de artigos sobre filmes a base de gelatina.

A exploragdo de diferentes espécies de animais como fonte de gelatina e a
otimizagdo da extracdo de colageno e gelatina tém sido alvo de inUmeras publicacbes
nos ultimos anos, e uma das principais razées € o crescente interesse pela valorizacdo
de subprodutos industriais (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011). O desenvolvimento de filmes
biodegradaveis de gelatina a partir de residuos industriais representa uma possibilidade de
transformar subprodutos e residuos em novos produtos viaveis com diferentes aplicacbes
e sdo uma oportunidade futura a partir de uma perspectiva global, conforme relatado por
Etxabide et al. (2017). De acordo com Fléres et al. (2017), que relataram a aplicacéo de
diferentes residuos industriais como matriz para a producdo de filmes biodegradaveis,
filmes de gelatina podem ser obtidos principalmente a partir de residuos e subprodutos
originados do abate de animais, do processamento de peixes e de fontes farmacéuticas.

Em relagédo ao campo farmacéutico, a gelatina tem sido amplamente utilizada para
a fabricacdo de capsulas macias e duras, expansores de plasma e em materiais para
cuidados com feridas (KARIM; BHAT, 2009). O processamento de capsulas gelatinosas
macias acarreta a formacgéo de partes remanescentes de material, também referida como
uma rede, que € entédo coletada para recuperagéo e reciclagem de gelatina ou descarte
(GULLAPALLI, 2010). A eliminagéo e gestao deste residuo implicam problemas ambientais
e econdmicos e, portanto, & importante buscar alternativas para reduzir a quantidade de
residuos e/ou reutilizar este material para o desenvolvimento de novos produtos.

Nesse sentido, tal material remanescente foi empregado como matriz na producao
de filmes por Kenawy et al. (1999), que desenvolveram misturas e compdsitos baseados em
residuos de gelatina e outros materiais de residuos naturais ou sintéticos. Seus resultados
demonstraram possibilidade de produzir filmes biodegradaveis flexiveis baseados nesse
residuo. Com o mesmo proposito da utilizacéo de residuos e matérias-primas de subprodutos
agricolas e industriais, Chiellini et al. (2001) desenvolveram filmes baseados nesse mesmo
tipo de residuo oriundo da fabricacdo de capsulas farmacéuticas e avaliaram os efeitos
da adicdo de poli (alcool vinilico) (PVA), uma matéria-prima lignoceluldsica natural (LIG) e
glutaraldeido (GLU) como agente de reticulacdo na taxa de biodegradacao, sensibilidade
a 4gua, propriedades térmicas e termomecanicas dos filmes. Os filmes a base de residuos
de gelatina apresentaram alta biodegradabilidade, e os tratamentos efetuados melhoraram
as propriedades dos filmes desenvolvidos.

Recentemente, alguns estudos também relataram a obtencdo de filmes
biodegradaveis de gelatina a partir de residuos oriundos da fabricacdo de capsulas

nutracéuticas. Em geral, esse material € composto por gelatina, glicerol e agua, o que
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oportunizou seu uso como matriz polimérica. lahnke et al. (2015) combinaram residuos
derivados da fabricacéo de cépsulas nutracéuticas de 6leo de linhaca e do processamento
minimo de cenoura para produzir filmes a base de gelatina. De acordo com analises de
DPPH e teste de conservacéo de 6leo de girassol, os flmes desenvolvidos apresentaram
propriedades antioxidantes pela acdo de compostos bioativos que estavam presentes no
pd de cenoura adicionado a matriz de gelatina. O filme controle formulado apenas com o
residuo gelatinoso exibiu estrutura homogénea e compacta, semelhante a de outros filmes
a base de gelatina de diferentes fontes relatados na literatura.

O uso de diferentes residuos industriais para desenvolver misturas ou compésitos
com propriedades melhoradas ou embalagens ativas parece ter atraido cada vez mais
atencdo nos Ultimos anos. Crizel et al. (2016) empregaram residuos da producéo de capsulas
nutracéuticas de 6leo de chia como biopolimero para produzir filmes biodegradaveis,
transparentes e flexiveis. Também foi avaliada a incorporacdo de extratos de fibra e
etandlicos de residuos de processamento de mirtilo, e a adicdo desses ingredientes
resultou em filmes ativos. lahnke et al. (2016) prepararam um pd a partir de cascas, talos
e aparas obtidos a partir do processamento minimo de beterraba e estudaram o efeito de
sua incorporacdo em filmes a base do residuo derivado do processamento das capsulas
de gelatina. O filme controle sem a adi¢cdo do p6 apresentou propriedades comparaveis
a outros filmes de gelatina relatados na literatura, enquanto o filme composto apresentou
atividade antioxidante provavelmente devido ao contetdo de betalaina no pé adicionado. O
potencial antioxidante dos filmes foi demonstrado pelo efeito de protecéo contra o processo
de oxidacdo primaria do 6leo de girassol.

Em outro estudo, Campo et al., (2016) investigaram as propriedades mecanicas
de filmes produzidos a partir de residuos de capsulas de 6leo de cartamo e amido de
milho em diferentes proporgdes. Observou-se que o maior teor de residuos de gelatina na
mistura de biopolimeros resultou em filmes mais flexiveis, com menor resisténcia a tragéo.
Estes resultados foram atribuidos ao aumento do teor de glicerol na formulagéo, que foi
intrinseco ao residuo bruto e, como consequéncia, aumentou a mobilidade das cadeias
de polimero devido ao efeito plastificante. De acordo com os estudos publicados na area
de reaproveitamento de residuos farmacéuticos para obtencao de filmes biodegradaveis
a base de gelatina, o emprego desse tipo de material € uma alternativa viavel para
recuperacdo de residuos e representa uma estratégia promissora para a producédo de
embalagens sustentaveis e ativas.

Em relagédo aos estados estruturais para filmes de gelatina, um estudo realizado
por Coppola, Djabourov e Ferrand (2012) constatou trés diferentes estados para filmes
de gelatina de couro bovino tipo B: o estado amorfo, correspondente a uma estrutura em
espiral com estrutura primaria; o estado semicristalino, composto de triplas hélices e uma
estrutura em espiral; e o cristalino, correspondente ao empacotamento das triplas hélices e
uma estrutura em espiral. De acordo com os autores, a velocidade de secagem de filmes de
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gelatina tem grande influéncia na estrutura obtida, onde o estado amorfo é obtido quando
os filmes sdo secos rapidamente, enquanto que o estado cristalino corresponde a uma taxa

de secagem lenta.

1.2 Nanofibras de gelatina

Em geral, o termo nanofibra refere-se a uma fibra com um didmetro inferior a 1 pm.
Nanofibras produzidas através da técnica de electrospinning apresentam caracteristicas
singulares que permitem seu emprego em diversas areas, como aplicacdes médicas,
biotecnologia, sensores, compdésitos, téxteis, meios filtrantes, dentre outros (AGARWAL;
GREINER; WENDORFF, 2013; AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015b). No campo biomédico,
€ um fato estabelecido que quase todos os tecidos e 6rgdos como a pele, colageno, dentes,
cartilagem e 0sso, de uma forma ou de outra, tém algum tipo de semelhanga com estruturas
fibrosas altamente organizadas, hierarquicas e nanoestruturadas. Por conseguinte, a
investigacdo sobre aplicagcbes biomédicas centrou-se em: desenvolvimento de suportes
fibrosos para engenharia de tecidos, curativo de feridas, mecanismos de administracao de
farmacos, e imobilizagdo enzimatica para obter taxas de reagcdo mais rapidas em reacbes
biologicas (AGARVAL et al., 2013).

O campo da medicina regenerativa tem demonstrado com sucesso seu uso
como suporte para células para regenerar nova matriz extracelular que foi destruida por
doencas, lesdes ou defeitos congénitos sem estimular qualquer resposta imune. Nesses
casos, o0s requisitos para um material a ser usado para fins de engenharia de tecidos sao
biocompatibilidade e biodegradabilidade, pois o suporte deve se degradar com o tempo e
ser substituido por tecidos recém-regenerados (AGARWAL; WENDORFF; GREINE, 2008).

Além das aplicagdes biomédicas, as nanofibras vém sendo amplamente estudadas
como um material de filtro potencial no campo de protecdo ambiental. Com base na
concepgédo e construgcdo da membrana e no tamanho dos contaminantes, os filtros séo
de dois tipos principais: nanofiltros e microfiltros. Para conseguir a remoc¢éo facil de um
contaminante especifico, a membrana do filtro deve ter poros ou canais de passagem.
Esses canais permitem que liquidos e particulas com a dimensdo apropriada passem,
enquanto prende as particulas ou contaminantes com um tamanho de particula maior
(HAIDER, A; HAIDER, S; KANG, 2015).

A aplicagdo de nanofibras no setor alimenticio também vem sendo investigada,
principalmente nas areas de encapsulamento de compostos, embalagens e coberturas
comestiveis. Nestes casos, as nanofibras podem ser usadas como sistema de entrega de
nutrientes em alimentos, a fim de protegé-los durante o processamento e armazenamento,
ou em sistemas para transferir os componentes para o alvo de interesse do corpo
(BHUSHANI; ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014; GHORANI; TUCKER, 2014).

De modo geral, os polimeros sintéticos oferecem maior facilidade de processamento
por electrospinning e a morfologia das nanofibras obtidas € mais facilmente controlada do
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que quando comparada aos polimeros naturais (YOO; KIM; PARK, 2009). Entretanto, a
aplicagdo no campo biomédico requer biocompatibilidade, onde os biopolimeros naturais
apresentam melhor essa caracteristica em relagdo aos homologos sintéticos, e, portanto,
sdo mais adequados para o corpo humano (ELSABEE; NAGUIB; MORSI, 2012). Com isso,
diversos polimeros biodegradaveis vém sendo estudados para obteng¢éao de nanofibras por
electrospinning, incluindo: polimeros naturais como colageno, gelatina, seda, quitosana e
alginato; polimeros sintéticos tais como poliglicélido (PGA), poli (e-caprolactona) (PCL),
poli (4cido lactico) (PLA) e seus copolimeros P (LLA-CL) e PLGA (KAI; LIOU; LOH, 2014).

A gelatina é um biopolimero que apresenta composicéo e propriedades bioldgicas
bastante semelhantes as do colageno, do qual é derivado. Esta proteina é biocompativel,
biodegradavel e facilmente disponivel, sendo um dos biopolimeros mais utilizados
pela FDA. Nanofibras de gelatina obtidas por electrospinning tém sido empregadas em
aplicacdes que incluem engenharia de tecidos, encapsulamento de bioativos e embalagem
ativas (DENG et al., 2018).

Apesar de a gelatina ser facilmente dissolvida em &agua, o processamento por
electrospinning de solu¢des aquosas € complicado devido a viscosidade e propriedades
de gel que apresenta a solugdo polimérica (SCHIFFMAN; SCHAUER, 2008). Com isso,
solventes que dissolvem a gelatina a temperatura ambiente e apresentam alta volatilidade
relativa séo geralmente escolhidos, e incluem principalmente solventes tdxicos e agressivos,
tais como 2,2,2-trifluorotanol, dimetilsulfoxido, 1,1,1,3,3,3-hexafluoro- 2-propanol e acido
formico (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; LEIDY; XIMENA, 2019).

O estudo de Huang e colaboradores (2003) foi possivelmente o primeiro a empregar
gelatina como biopolimero para a produgédo de nanofibras por electrospinning. Para isso,
foi investigado o uso de solvente orgénico 2,2,2-trifluoroetanol na producdo da solugcéao
polimérica de diferentes concentragdes de gelatina de pele bovina, visto que a agua como
solvente impossibilita o processamento. As solugbes contendo 5 e 12% de gelatina (p/v)
foram processadas com sucesso, e resultaram em nanofibras de didmetro entre 100 e 340
nm.

Nanofibras foram produzidas a partir de solugdes de gelatina (7-12%) em éacido
formico por Ki e colaboradores (2005). A viscosidade da solugdo obtida foi avaliada
e constatou-se degradacdo da gelatina apés 5 h de preparo, porém isso ndo afetou o
processamento ou a morfologia das fibras obtidas. Pardmetros como campo elétrico,
distancia entre ponta da agulha e coletor e concentracdo de solugdo foram examinados
para estudar os efeitos sobre o processamento por electrospinning e morfologia da
estrutura nanofibrosa. Nanofibras de gelatina com morfologia uniforme e muito finas, com
diametro entre 70 a 170 nm, foram produzidas pelo controle da concentracdo da solugcéo
e aplicagdo de um campo elétrico de 1,0 kV/cm a uma distancia de 10 cm. Além disso, as
nanofibras apresentaram uma mistura de conformacéo helicoidal e aleat6ria, que resultou

em estrutura amorfa com baixa cristalinidade.
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Okutan, Terzi e Altay (2014) investigaram a influéncia de diferentes parametros
nas propriedades de nanofibras de gelatina de pele bovina por electrospinning. Eles
empregaram concentracbes de polimero de 7 e 20% (p/v) em acido acético e tenséao
aplicada de 28 ou 35 kV. A taxa de alimentagéo foi de 1 ou 0,1 mL/h. A partir da solugcéo
de gelatina a 7% (p/v) nao foi possivel produzir nanofibras, enquanto a concentracao 20%
(p/v) de gelatina resultou em nanofibras, conforme constatado por analise morfologica. A
crescente tensao levou a diametros de fibra maiores com menor potencial zeta e menor
coeficiente de difusdo. A taxa crescente de alimentacéo levou a fibras com maior didmetro
e formacao de granulos. Nanofibras uniformes sem a formacéo de granulos foram obtidas
com tensao aplicada de 35 kV, taxa de alimentacado de 0,1 mL/h, distancia da placa de 10
cm, e concentracao de gelatina na solugéo de 20% (p/v).

Solucdes de gelatina comercial de pele de porco e mistura de éacido acético
e acido formico foram empregadas num estudo que avaliou o potencial de utilizar
electrospinning para produzir nanofibras de gelatina (STEYAERT et al., 2016). Baseado
em testes preliminares, os parametros do processo utilizaram solugdo de gelatina 13%
(p/v) na mistura de solventes acidos. As estruturas nanofibrosas foram produzidas em uma
instalagdo multiagulha, distancia do coletor de 15 cm, taxa de alimentagéo de 1 mL/h, e
tensdo de 15 e 20 kV. Os ensaios foram realizados em ambiente com umidade relativa
controlada de 35 + 5% e uma temperatura de 21 + 3 °C. De acordo com as medigGes de
viscosidade, andlise térmica e reologia, os resultados indicaram que néo houve degradacéao
das cadeias polipeptidicas das solugdes. Quanto a morfologia, foi caracterizada por uma
area superficial especifica de cerca 1250 vezes maior do que a gelatina original em po.
Além disso, a analise térmica mostrou que a solugéo a frio das nanofibras de gelatina ndo
é completamente amorfa.
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CAPITULO 3. PROCESSOS DE OBTENCAO DE FILMES DE
GELATINA E NANOFIBRAS

1.1 Filmes por casting e outros métodos

Os filmes biodegradaveis sédo estruturas membranosas finas pré-formadas que séao
utilizados ap6s serem formados separadamente, enquanto que para o caso de revestimentos
e coberturas, este filme fino é formado diretamente sobre o alimento. Em geral, os filmes
séo produzidos pela técnica de casting, que consiste em despejar a solucéo filmogénica em
um recipiente adequado, seguido por um processo de secagem em condi¢cbes ambientes
ou sob uma umidade relativa controlada. Diversos tipos de materiais sdo empregados como
placa-base, tais como acrilico, silicio e teflon, e a sua escolha € importante para a obtencéo
de filmes que devem ser facilmente removidos sem serem danificados. Em geral, os filmes
s&0 secos por ar quente, energia infravermelha, energia de micro-ondas ou sob condi¢cbes
ambientais (DANGARAN; TOMASULA; Ql, 2009; THARANATHAN, 2003).

Como pode ser observado no Quadro 1, a técnica de casting é amplamente
empregada para obtencéo de filmes gelatina. Esse processamento ndo requer equipamento
especifico e tende a consumir menor quantidade matérias-primas durante a fabricagéo. No
entanto, apresenta algumas limitagdes, pois requer espaco fisico maior e também demanda
consideravel consumo de energia e tempo. Portanto, é justo dizer que esse método se torna
menos pratico para a producao normal em escala comercial (NUR HANANI et al., 2012).

Outros possiveis tipos de processamento para obtencédo de filmes envolvem a
prensagem a quente, moldagem por compressdo e extrusdo. Em geral, esse métodos
sdo isentos de solventes, podem produzir pequenos volumes, sdo mais rapidos em
comparacao ao casting, e podem ser facilmente submetidos a um aumento de escala
(TYUFTIN.; KERRY, 2021). O método de extrusao € amplamente empregado para produzir
comercialmente filmes de embalagens plésticas convencionais (NUR HANANI et al., 2012).
Nesse processo, o polimero em forma soélida alimenta o barril da extrusora através de um
funil. Apés, o material percorre o barril sob ag@o de rosca enquanto absorve o calor gerado
externa e internamente. Ao final, tem-se um polimero homogéneo e fundido que ira entéo
ser empurrado/forcado através de uma matriz/molde para obter a forma desejada ou que
sera usado para a aplicacao intencionada (ABEYKOON, 2022).

Embora o processamento por extrusdo apresente vantagens como maior eficiéncia
e agilidade no tempo de processamento, estudos sobre extrusdo e outros métodos além
de casting para obtengdo de filmes de gelatina sdo relativamente limitados. Conforme
pode ser observado no Quadro 1, poucos estudos foram encontrados na literatura que
relatem o potencial de empregar extrusdo e/ou moldagem por compresséo para obtengao
de filmes de gelatina. Tal dificuldade pode estar associada ao fato de que biopolimeros
naturais ndo tém pontos de fuséo definidos e podem sofrer decomposi¢céo por aquecimento
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(THARANATHAN, 2003).

1.2 Nanofibras por electrospinning

As nanofibras podem ser produzidas por diferentes técnicas, como desenho, sintese
de modelo, separagdo de fases, montagem automatica e electrospinning. Essa ultima
técnica tem sido crescentemente estudada e empregada, pois € um método simples e
confiavel para a preparacdo de nanofibras suaves com morfologia controlavel e a partir
de uma variedade de polimeros. As nanofibras obtidas por electrospinning apresentam
didmetros de tamanho muito pequeno, que lhes confere caracteristicas especificas e unicas,
como uma grande superficie especifica, poros de tamanho pequeno, alta porosidade,
flexibilidade nas funcionalidades de superficie e desempenho mecéanico superior (AHMED;
LALIA; HASHAIKEH, 2015a; HUANG et al., 2003).

Em geral, o sistema de electrospinning consiste de configuracdo de quatro
componentes principais: uma fonte de alta tensdo (1-30 kV) geralmente operada em
modo de corrente continua, embora o modo atual alternativo também seja possivel; uma
agulha ou capilar de aco inoxidavel sem corte; uma bomba de seringa; e um coletor
aterrado ou placa plana ou tambor rotativo (GHORANI; THUCKER, 2015). Os sistemas de
electrospinning de agulha simples que utilizam coletor plano em geral sédo utilizados em
escala laboratorial, a fim de inicialmente avaliar as condi¢cées que reproduzam um processo
estavel. Os sistemas multiagulhas ja s@o empregados com sucesso para a producdo de
grandes volumes de nanofibras, e essa técnica tornou-se a mais promissora em termos de
producao de membranas nanofibrosas em larga escala (DARKO et al., 2016).

O processo envolve o uso de forgas eletrostaticas que geram uma gota pendente
de solugdo de polimero e a transformam em uma fibra fina seguida por deposicdo em
um coletor aterrado. O polimero em fase liquida é extrusado através da agulha a uma
taxa constante por uma bomba de seringa ou a uma pressao constante de um tanque
de cabegalho, formando uma goticula na ponta. Quando um pequeno volume de liquido
polimérico é exposto a um campo elétrico, a goticula se alonga em dire¢éo ao ponto de
menor potencial mais proximo, formando uma estrutura conhecida como cone de Taylor.
Quando o campo elétrico atinge um valor critico no qual as forgas elétricas superam a
tenséo superficial da ponta da gota do cone de Taylor, uma corrente de fluido carregada
ou jato do polimero liquido é ejetado (HUANG et al., 2003; GHORANI; THUCKER, 2015).

Diversos fatores afetam o tamanho do material obtido por electrospinning, os quais
em geral podem ser controlados. Dentre eles: o peso molar e a estrutura do polimero
utilizado; o tipo e concentracdo do polimero e solvente empregado, que determinarédo
as propriedades da solugao polimérica obtida, como pH, condutividade, a viscosidade e
tensdo superficial; as condi¢gbes do processamento, como o potencial elétrico aplicado, a
taxa de fluxo da solucéo, a distancia entre a ponta da agulha e o coletor e ocasionalmente
a natureza do material coletor; as condicbes ambientais como temperatura, umidade
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e velocidade do ar na camara de processo (DOSHI; RENEKER, 1995; BHUSHANI;
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).
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CAPITULO 4. ESTRATEGIAS PARA MELHORAR AS
PROPRIEDADES DOS FILMES DE GELATINA

De maneira geral, flmes biopoliméricos apresentam propriedades mecanicas e
de barreira inferiores quando comparados a filmes de materiais sintéticos convencionais.
Tais atributos sdo importantes para sua aplicagdo como embalagens, pois garantem a
integridade do material e minimizam interacdo com o ambiente, favorecendo, assim, a
protecéo e conservagao do alimento embalado. Desse modo, algumas estratégias podem
ser consideradas com o intuito de contribuir com aperfeicoamento de tais caracteristicas
e possibilidade de aplicagdes, tais como: crosslinking (reticulagdo quimica), reforco com
nanoargila e aquecimento 6hmico.

1.1 Reticulacao quimica

A reticulagcdo é o processo de formar redes tridimensionais ligando cadeias de
polimero por ligacdes covalentes ou ndo covalentes e pode envolver ligacdes intra- e
intermoleculares; € considerada uma das principais estratégias para modificacdo e
melhoria de propriedades de filmes e revestimento, e é realizada através de processos
quimicos, fisicos ou enzimaticos (AZEREDO; WALDRON, 2016). A reticulacao restringe o
deslizamento das cadeias umas sobre as outras e gera elasticidade em polimeros amorfos.
Em geral, torna o polimero mais resistente ao calor, luz e outros fatores fisicos, conferindo-
lhe um elevado grau de estabilidade dimensional, resisténcia mecénica, e resisténcia
quimica a solventes. Os efeitos da reticulagdo nas propriedades fisicas dos polimeros sao
principalmente influenciados pelo grau de reticulacéo, a regularidade da rede formada, e a
presenca e a auséncia de cristalinidade no polimero (BHATTACHARYA; RAY, 2009).

Os agentes de reticulagcdo sdo adequados para materiais biopoliméricos,
particularmente aqueles originados de carboidratos ou proteinas, proporcionando uma
reducdo na permeabilidade ao vapor de agua e gases em materiais destinados para
embalagem de alimentos. O emprego dessa técnica pode auxiliar a superar as deficiéncias
inerentes nas propriedades mecéanicas e de barreira dos biopolimeros, tornando-os mais
aplicaveis em comparacéao aos materiais originados do petréleo (GARAVAND et al., 2017).

O glutaraldeido (GLU) é um dos agentes quimicos mais utilizados para reticulagéo de
filmes gelatinosos devido a sua eficiéncia em estabilizar materiais colagenosos. Sua agéo
envolve principalmente a formagéo de base de Schiff pela condensagéo de grupos formila
do aldeido e grupos e-amina presentes nos residuos de aminoacidos lisina e hidroxilisina
da gelatina. A reticulag@o da gelatina ocorre através da formagéo de ligagbes covalentes
e envolve os grupos —NH, (principalmente) e -COOH da cadeia principal da gelatina, e os
grupos —OH do agente reticulante quimico (CHAIBI et al., 2015).

Em 2001, Bigi e colaboradores publicaram um dos primeiros estudos que relatou
o efeito da concentracdo de GLU (0,125 a 2,5%) nas propriedades mecanicas, térmicas
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e de inchamento de filmes de gelatina. Os pesquisadores reportaram que a utilizagéo de
baixas concentra¢des de GLU é desejavel a fim de prevenir efeitos toxicos e que também é
capaz de obter materiais estaveis e com diferentes possibilidades de aplicagdo. Com isso,
constataram que com o emprego de até 1% de GLU foi possivel aumentar a resisténcia
a tracdo, Modulo de Young e estabilidade térmica e reduzir os valores de elongacéo e
inchamento dos filmes gelatinosos (BIGI et al., 2001). Chiou et al. (2015) prepararam filmes
de gelatina de peixe e GLU (0,25% a 0,75%) e constataram que o agente reticulante nas
concentracbes estudadas nao afetou as propriedades mecénicas e temperaturas de fuséo.

As propriedades térmicas e mecanicas, bem como a resisténcia a umidade e de
permeabilidade ao vapor de agua de filmes de gelatina bovina plastificados com sorbitol e
reticulado com baixas quantidades de GLU (0-2 g/100 g gelatina) foram investigadas por
Martucci, Accareddu e Ruseckaite (2012). Os resultados revelaram que grupos de cadeias
laterais de aminoacidos livres de gelatina diminuiram com o GLU, confirmando a ocorréncia
de reticulacao entre a gelatina e GLU. O efeito de GLU como agente reticulante em filmes
de gelatina de pele de salmao e zeina foi investigado por Fan et al (2019), que obtiveram
filmes com propriedades mecéanicas e fisico-quimicas otimizadas com a adi¢éo de 0,02%
GLU e 3% de zeina.

Os relatos de toxicidade relacionados a alguns agentes quimicos reticulantes
comumente empregados levaram a busca por compostos alternativos. Cao, Fu e He (2007a)
utilizaram dois tipos compostos naturais, acido ferulico e acido tanico, como agentes
reticulantes em filmes de gelatina bovina. Os agentes reticulantes adicionados diminuiram
a capacidade de absorcédo de agua dos filmes, enquanto a permeabilidade ao vapor de
agua nao foi afetada. A resisténcia a tragéo foi afetada pelo pH das solucdes filmogénicas
e resultou em valores maximos para o valor de pH 7 da solugdo com &cido ferulico, e de
pH 9 para a solugdo com &cido tanico. Em outro trabalho, a utilizagdo de acido tanico e
acido cafeico foi investigada. Sua acdo como agente reticulante em filmes de gelatina foi
evidenciada pela técnica de ressonancia nuclear magnética, que confirmou a ocorréncia
de reagdes quimicas entre os sitios reativos dos compostos fendlicos e grupos amina da
gelatina, formando ligacdes covalentes (ZHANG et al., 2010). Acido tanico também foi
empregado como agente reticulante em filmes compoésitos de gelatina/nanoparticulas de
prata, em que foi relatado melhoramento nas propriedades mecanicas e de barreira a agua
com a adicdo de 5% do agente (MENEZES et al., 2019).

Outro agente biocompativel e de carater atoxico que vem despertando o interesse por
sua acéo reticulante é a genipina. Genipa americana L. € uma arvore, também conhecida
como jenipapo, cujas frutas contém genipina, um composto de reticulagéo iridoide capaz
de reagir espontaneamente com grupos de aminoacidos primarios, peptideos ou proteinas
(CHIONO et al., 2008). Na reacao de reticulagdo, uma substituicdo bimolecular ocorre e
inclui uma substituicdo de um grupo éster na molécula genipina por uma amida secundaria.
A segunda reacao é uma substituicdo nucleofilica do agrupamento éster. As reag¢des de
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reticulagcdo levam a formacao de pigmentos azuis que incluem outras reagées com um nivel
mais elevado de complexidade (RENHE et al., 2009).

Bigi et al. (2002) avaliaram o efeito de diferentes concentracbées de solugédo de
genipina nas propriedades de filmes de gelatina de pele de porco. Com o aumento da
concentracdo, ocorreu diminuicdo da elongacao e da capacidade de absorcéo de agua,
aumento do Médulo de Young e melhoria da estabilidade térmica. Com isso, esse agente
natural foi considerado como uma alternativa de reticulador para aplicagdo em materiais a
base de gelatina. Yao e colaboradores (2004) também avaliaram o efeito da concentracéo
de solucéo de genipina nas propriedades de filmes de gelatina, e verificaram que a minima
concentracédo de genipina deve ser 0,5 g/100 g gelatina se o objetivo for alcancar uma
completa reacéo de reticulagcdo entre as moléculas de gelatina e genipina. Filmes de
gelatina submetidos a reticulagdo por genipina resultaram em aumento dos valores de
Modulo de Young e diminuicdo da elongagéo dos filmes, enquanto a resisténcia a tragao
permaneceu inalterada (GIOFFRE et al., 2012).

Um estudo desenvolvido por Ma e colaboradores (2013) teve como o objetivo
produzir filmes de gelatina reticulados com genipina para atuarem como carregadores de
lisozima com liberagéo controlada do agente antimicrobiano. A reticulag@o ocasionada pela
genipina retardou a liberagé@o de lisozima e foi benéfica para modular as propriedades de
liberacdo de lisozima a partir dos filmes de gelatina. Outro trabalho produziu compésitos de
gelatina/montmorilonita e investigou o efeito de genipina na estabilizacao dos filmes. Foi
constatada uma acgéo sinérgica entre montmorilonita e genipina, que impediu a dissolugédo
dos nanocompésitos em solugdo aquosa e melhorou as suas propriedades mecanicas
(PANZAVOLTA et al., 2013).

1.2 Nanoargila como agente reforcador

Os nanocompésitos sao formados por uma matriz (polimeros, ceramicas, metais)
reforcada por um ou mais materiais que apresentem uma dimensao caracteristica menor
que 100 nm (HU; ONYEBUEKE; ABATAN, 2010). A montmorilonita € um argilomaterial
hidrofilico do grupo filossilicato comumente empregado na produgéo de bionanocompdsitos,
cuja estrutura em camadas de sua particula é fundamentalmente constituida de uma folha
de metal 6xido/hidroxido octaédrica (Al-O) situada entre duas folhas de silicato tetraédrico
(Si-O). A montmorilonita apresenta propriedades interessantes, tais como: grande area de
superficie devido a sua estrutura em camadas; capacidade de intumescimento e potencial
para a delaminagdo; particulas naturalmente nanométricas, que possibilitam seu uso em
diferentes processos com foco em nanotecnologia; e particulas naturalmente carregadas,
que levam a interagdes eletrostéaticas relativamente fortes (ZHOU; KEELING, 2013).

Até o inicio da década de 2000, a produgdo de nanocompoésitos do tipo polimero/
montmorilonita foi amplamente investigada, e diversos estudos relataram a capacidade
do uso de cargas inorganicas para melhorar propriedades mecanicas e fisico-quimicas de
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polimeros sintéticos como nailon, poliestireno, resinas epoxi, poliamidas e policarbonato
(ZHENG; LI; YAO, 2002). Entretanto, os impactos ambientais causados pelo consumo de
plasticos sintéticos de origem nao renovavel geraram o interesse pelo desenvolvimento
de compdsitos silicatos biodegradaveis, e com isso, polimeros como PLA, PBS, PCL e
PHAs passaram a ser estudados como matriz para incorporacdo de montmorilonita (RAY;
OKAMOTO, 2003). A gelatina foi o primeiro polimero biodegradavel de origem agricola a ser
estudado como matriz para incorporacao de montmorilonita, a fim de obter nanocompositos
gelatinosos com melhores propriedades mecéanicas e ampliar seu campo de aplicagéo.
Pesquisadores estudaram as propriedades de filmes de gelatina de pele bovina e MMT
obtidos por casting e constataram que a adicdo de 5% de carga resultou em compdsitos
reforcados com maior resisténcia a tragdo e Médulo de Young, assim como propriedades
térmicas aprimoradas (ZHENG et al., 2002).

Desde entdo, diversos estudos relataram a obtengcdo de nanocompositos de
gelatina/montmorilonita e investigaram o efeito de diferentes fatores nas propriedades
dos filmes, como tipo e concentragdo da carga, método de disperséo, pH e velocidade
de homogeneizacédo da solugdo. Em geral, pequenas quantidades de MMT (menos de
10%) séo suficientes para fortalecer as propriedades funcionais dos filmes. Em relagéo a
aparéncia, a adicao de MMT afeta a cor e propriedades 6pticas dos filmes de transparente
para levemente opaco (SOTHORNVIT, 2019).

Nagarajan e colaboradores (2014) concluiram que os diferentes tipos de
montmorilonita (Cloisite® Na+, Cloisite® 15A, Cloisite® 20A e Cloisite® 30B) e
concentracédo (0; 0,5; 1; 2,5; 5; e 10% p/p, em base seca de proteina ) incorporados a filmes
gelatina de pele de tilapia afetam diretamente as propriedades do nanocompésito, e que
em geral a adicdo de nanocarga hidrofilica resulta em melhores propriedades mecanicas
que a hidrofébica. Outro estudo avaliou o efeito da adigao de diferentes concentragdes de
montmorilonita em filmes de gelatina de pele de porco, e constatou que a concentragao
critica para a nanocarga atuar como agente de reforgo esta limitada a 5 g de MMT / 100 g
de gelatina (FLAKER et al., 2015).

Bae et al. (2009) verificaram o efeito das nanocargas em propriedades de barreira e
observaram que a maior concentracao de carga estudada (9 g de MMT/100 g de gelatina
de peixe) resultou em significativo decréscimo em valores de permeabilidade ao vapor de
agua e ao oxigénio. Quanto as propriedades térmicas, formulacées contendo 3-10 g de
MMT/100 g de gelatina resultaram em maior estabilidade térmica dos compositos, atribuida a
interacOes estabilizadoras entre os componentes, como ligagdes de hidrogénio (MARTUCCI;
VAZQUEZ; RUSECKAITE, 2007). Martucci e Ruseckaite (2009) desenvolveram filmes
laminados de trés camadas pelo processo de moldagem por compressdo, em que as
camadas externas eram compostas por filmes de gelatina reticulados com amido dialdeido
e a camada interna por filme de gelatina reforcado com MMT.

Outro estudo utilizou MMT em diferentes concentragdes (0-6,5%) para investigar o
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efeito na estabilizagdo dos pigmentos antocianicos em filmes de gelatina contendo suco
de acerola (RIBEIRO et al., 2018). A adicao de 3,9% MMT resultou na estabilizagcdo da
cor durante o armazenamento e promoveu melhorias na resisténcia a tragdo e Médulo de
Young dos filmes, enquanto a elongacao foi reduzida.

1.3 Aquecimento 6hmico

O aquecimento 6hmico oferece diversas vantagens, que incluem processamento
continuo sem superficie de transferéncia de calor, aquecimento uniforme do produto,
melhor qualidade produto, menor tempo de cozimento, menor custo de capital, melhor
eficiéncia energética, entre outros. Com isso, a aplicacdo dessa tecnologia no setor de
alimentos vem sendo cada vez mais estudada e inclui: pasteurizagdo, branqueamento,
descongelamento, deteccéo online de gelatinizacdo de amido, fermentacéo, descamacao,
evaporacéo, desidratacéo, fermentacéo e extracédo (VARGHESE et al., 2014).

O sistema para aquecimento 6hmico é representado por inimeras possibilidades,
porém alguns elementos e caracteristicas sdo indispensaveis, tais como a presenca de
uma fonte de alimentacao (gerador) para produzir a eletricidade e de eletrodos conectados
a fonte de alimentacdo que devem estar em contato fisico com a substancia para passar
a corrente elétrica. A distancia entre os eletrodos no sistema pode variar de acordo com
o0 tamanho do sistema, mas ao alterar esta distancia, a intensidade do campo elétrico,
expressa em volts por centimetro [V/cm], pode ser variada (VARGHESE et al., 2014).

O aquecimento 6hmico é o fendmeno de dissipacéo de energia elétrica em calor que
ocasiona o aumento de temperatura de materiais com resisténcia elétrica pela passagem de
campos elétricos sem a necessidade de transferéncia de calor através de interfaces sélido-
liquido (SASTRY, 2008). A principal diferenca em relagéo a outros métodos de aquecimento
elétrico € a presenca de eletrodos que entram em contato com o material, pela frequéncia
e pela forma onda do campo elétrico empregadas (SASTRY; BARACH, 2000).

Até o momento, poucas publicagbes puderam ser encontradas relatando o uso de
campos elétricos na producéo de filmes biodegradaveis. Um estudo de Lei et al. (2007)
investigou os diferentes efeitos de aquecimento 6hmico e aquecimento por banho-
maria na producéo de filme proteico-lipidico a base de extrato de soja. Foi constatado
que o rendimento, taxas de formacéo de filmes, eficiéncia de incorporacdo de proteinas,
e capacidade de reidratacdo dos filmes foram aprimorados nos filmes tratados por
aquecimento 6hmico em comparagéo ao convencional. Tais resultados foram atribuidos ao
aquecimento uniforme do leite de soja promovido pelo aquecimento 6hmico, o que evitou o
superaquecimento parcial e assegurou a boa qualidade do filme proteico-lipidico. O extrato
de soja foi passado por corrente elétrica alternada, de modo que a penetracao de calor foi
mais rapida, o que resultou em menos danos térmicos e maior capacidade de reidratagéo.

O efeito de campo elétrico (50, 100, 150, 200 V/cm) nas propriedades de transporte e

estrutura de filme de quitosana foi avaliado por Souza et al. (2009). Os resultados mostraram
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que o aquecimento 6hmico teve efeitos significativos nas propriedades fisicas e estruturais
do filme. Em geral, o efeito mais pronunciado foi observado para os tratamentos feitos com
forca de campo igual ou superior a 100 V/cm, encontrando-se uma correlagdo positiva
entre a solubilidade em agua, e permeabilidade ao vapor de dgua, oxigénio e didxido de
carbono. Os resultados de microscopia de forca atbmica mostraram que a superficie dos
filmes de quitosana foi mais uniforme quando um campo elétrico foi aplicado, o que pode
estar relacionado com a estrutura de gel mais uniforme que levou as diferencas observadas
em termos de propriedades de transporte.

Pereira et al. (2010) investigaram o efeito da aplicacdo de campos elétricos em
solugdes filmogénicas de proteina de soro de leite e compararam as propriedades fisicas
e estruturais dos filmes obtidos pelo método de aquecimento éhmico e convencional.
Um campo elétrico nominal de 10 V/cm foi aplicado por 30 min a 85 °C. Os resultados
demonstraram que o aquecimento 6hmico pode ter determinado menor taxa de desnaturacéo
da proteina do soro de leite, levando a agregagcédo menos pronunciada e menor ativagcéo de
grupos sulfidrila livres quando em comparag@o com o aquecimento convencional sob perfil
térmico semelhante nas solugdes filmogénica. O aquecimento éhmico induziu alteragcbes
conformacionais de proteina ao aumentar o contetdo de estruturas de folha-B na rede de
filme, o que resultou em filmes proteicos com propriedades distintas, onde os filmes por
aquecimento 6hmico apresentaram menor espessura e permeabilidade ao vapor de agua.

Mais recentemente, a aplicagcao de campo elétrico moderado em filmes de quitosana
e amidos incorporados de microcelulose cristalina foi avaliada por Coelho e colaboradores
(2017). Foi observado que incorporagao da microcelulose em combinagéo com a aplicacao
do campo elétrico (7,6 V/cm) na solugédo filmogénica mantida a 70 °C provocou mudancas
nas propriedades fisicas e estruturais dos filmes, sendo esse efeito dependente do
polissacarideo usado. Baseado nos resultados do trabalho, os autores constataram que
0 aquecimento 6hmico altera a forma como a estrutura dos polissacarideos é distribuida
nos filmes, podendo impor a reorientagdo de moléculas. Para os filmes de quitosana, o
tratamento parece ter promovido a reorientacao de moléculas e redugéo da exposicéo de
grupos hidrofilicos na superficie, enquanto para os filmes de amido parece ter ocorrido um
aumento da exposicao de grupos hidrofilicos em direcéo a superficie.
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CAPITULO 5. PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES DE
RESIDUO DE GELATINA RETICULADOS COM GENIPINA

Aline Oliveira e Silva lahnke

Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, UFRGS
Porto Alegre, Brasil

RESUMO: A utilizagdo de materiais biodegradaveis no setor de embalagens de alimentos
€ atualmente de grande importancia devido ao seu potencial para substituir os plasticos
derivados do petréleo e reduzir os impactos ambientais. Dentre os biopolimeros, a gelatina
apresenta caracteristicas interessantes como capacidade de formar filmes e atoxicidade.
Entretanto, filmes de gelatina apresentam limitacbes em suas propriedades funcionais e
mecanicas, e estratégias como reticulagdo podem auxiliar a superar esses obstaculos. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver filmes de residuo de céapsula de gelatina (RCG)
reticulados com genipina (GEN), investigar o efeito da reticulagéo na propriedades mecénicas
e comparar com a ac¢ao do agente glutaraldeido (GLU). Os filmes foram produzidos pela
técnica de casting. A solugéo formadora de filme (SF) foi preparada pela dissolu¢do do RCG
em agua (70 g RCG/100 g de agua) e reticulacdo com solucao de genipina 0,5% (0,3 mL g/g
SF). Os resultados indicaram que os filmes RCG-GLU e RCG-GEN alcangaram um grau de
reticulacdo de 50% e 41%, respectivamente Os filmes RCG-GEN apresentaram aparéncia
com coloracdo azul escuro. Quanto a espessura, ndo houve diferenga estatistica entre as
amostras, que apresentaram em média 0,168 mm. A resisténcia a tracao dos filmes RCG-
GEN e RCG-GLU alcangaram valores superiores de resisténcia a tragdo em comparagéo ao
controle, enquanto a porcentagem de elongacgéo na ruptura (ER) foi maior para RCG-GEN.
Portanto, o presente trabalho desenvolveu com sucesso filmes biodegradaveis reticulados
de gelatina-genipina que apresentaram bom grau de reticulagdo e resisténcia a tracédo
semelhante aos filmes reticulados com glutaraldeido.

PALAVRAS-CHAVE: Biodegradavel; residuo; crosslinking; genipina; gelatina.

INTRODUCAO

O interesse na pesquisa e desenvolvimento de filmes biodegradaveis tem aumentado
consideravelmente nos Gltimos anos, pois seu emprego surge como uma alternativa mais
sustentavel as embalagens convencionais derivadas do petr6leo (ARIAS et al., 2021).
Dentre os biopolimeros com potencial de produgéo de filmes biodegradaveis, a gelatina
se destaca por apresentar caracteristicas como biodegradabilidade, biocompatibilidade,
flexibilidade e atoxicidade (KHOSHKALAMPOUR; GHORBANI; GHASEMPOUR, 2023).

A producgao de biopolimeros a partir de residuos tem se tornado uma nova alternativa
para a valorizacdo desses descartes Em geral, a gelatina tem sido convencionalmente
extraida de fontes de mamiferos, como pele bovina e suina, e ultimamente, a extracéo
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a partir da pele de espécies marinhas também tem se expandido (ABDELHEDI et al.,
2022). Outra fonte que tem demonstrado potencial de atuar como matriz para filmes a
base de gelatina é o residuo proveniente da produgao de capsulas nutracéuticas softgel,
constituidas basicamente por gelatina, agua e glicerol (CAMPO et al., 2016; CRIZEL et al.,
2016; FLORES et al., 2017).

Apesar de suas propriedades interessantes, os filmes de gelatina apresentam
desvantagens em comparacéo as embalagens convencionais, que incluem baixa resisténcia
ao calor, alta permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade em agua e propriedades
mecanicas inferiores (KUMAR et al., 2018). Para superar esse obstaculo, diversas
estratégias tém sido aplicadas a filmes de gelatina, dentre elas a reticulacdo quimica,
fisica ou enzimatica, através do uso de agentes reticulantes como genipina, diisocianatos,
glutaraldeido, carbodiimida ou reticuladores a base de polimeros naturais (MU et al., 2012).

A genipina € um composto organico que pode ser obtido da Genipa americana e
da Gardenia jasminoides. Ela tem sido estudada quanto ao seu potencial de substituir o
glutaraldeido como agente reticulante para diversas aplica¢des, sendo de 5.000 a 10.000
vezes menos citotoxica (SUNG et al., 1999). Na presenca de oxigénio, a genipina reage com
aminas primarias e proteinas produzindo pigmentos violeta-azulados soluveis em agua,
através de um mecanismo ainda complexo de compreender e que depende fortemente do
pH (RAMOS-DE-LA-PENA ET AL., 2016).

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver filmes a base de
residuos de capsula de gelatina reticulados com genipina, investigar o efeito da reticulacdo
nas propriedades mecénicas dos mesmos e comparar o efeito desse agente natural com

o glutaraldeido.

MATERIAL E METODOS

Material

O residuo empregado como fonte de gelatina foi oriundo do processamento de
capsulas nutracéuticas de 6leo de linhaca (RCG), concedidos pelo Laboratério Quimico
Farmacéutico Tiaraju (Rio Grande do Sul, Brasil). Esse material apresenta 35% de umidade,
€ 0s principais componentes em base seca séo gelatina (61%) e glicerol (38%). Uma fracédo
minima de lipideos e cinzas foi encontrada através da analise centesimal.

O composto glutaraldeido (GLU) 25% p/v em agua foi adquirido da Nuclear Company
(Brasil), enquanto a genipina (GEN) foi gentilmente extraida e cedida pelo Laboratério de
Enzimologia do ICTA/UFRGS. Todos os outros reagentes utilizados foram de grau analitico.
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Métodos

Obtengao da genipina

A genipina (GEN) foi extraida do fruto jenipapo (Genipa americana L.), utilizando
enzimas celuloliticas em um sistema bifasico aquoso, consistindo em tampao e acetato de
etila (1:1), como descrito por Winotapun et al. (2013). Depois da extracéo, a secagem de
GEN ocorreu com a utilizagao de gas nitrogénio para evaporar o solvente organico (ZHOU
et al., 2010). A pureza alcangcada de 97% foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) (BELLE et al., 2018).

Obtengéao dos filmes reticulados

Solugdes filmogénicas (SF) baseadas em RCG foram obtidas pela mistura em um
béquer do residuo com agua destilada, na propor¢cédo de 70 g RCG/100 g agua. O RCG
foi primeiramente dissolvido em um sistema de banho-maria em temperatura de 70-75°C,
para entdo a mistura ser mantida sob agitacdo magnética (Fisatom, 752A, Brasil), por
cerca de 30 min a 55 °C. O processo de reticulacdo quimica foi realizado em duas etapas.
Primeiramente, a SF foi distribuida em Placas de Petri de poliestireno (0,086 g/cm?) e
permaneceu em condi¢bes ambientais (25 + 2 °C) por 30 min para ocorrer gelificagdo do
sistema. Em paralelo, foram preparadas duas solu¢des aquosas de cada agente reticulante
(GLU e GEN) na concentragao de 0,5% (p/v), baseadas no método de Bigi et al. (2002).

Os filmes reticulados foram produzidos através da distribuicdo das solugdes de
GLU ou GEN (e assim nomeados) sobre a superficie dos filmes gelificados, na proporgcéo
de 0,3 mL solugao reticulante/g SF, baseado no método descrito por Klein et al. (2016).
Depois de 15 h reagindo em temperatura ambiente (25 + 2 °C), o sistema obtido foi lavado
com agua destilada (KLEIN et al., 2016), e submetido a secagem a 45 °C durante 4 h em
forno com circulagéo de ar (DeLeo, BSAFD, Brasil). Os filmes controles (CON) seguiram o
mesmo processo de preparacéo, sem a etapa de reticulacdo. Previamente as analises, os
filmes foram mantidos a 58% UR/25 °C por dois dias dentro de dessecadores com solugéao
saturada de NaBr.

Grau de reticulagao dos filmes

O grau de reticulacdo dos filmes reticulados com GLU e GEN foi determinado
pelo ensaio da ninidrina, seguindo o método descrito por Sun e colaboradores (2016).
A ninidrina pode reagir com grupos NH, (primarios e secundarios) de proteinas, produzindo
uma cor purpura, que é detectavel por espectrofotdmetro a 570 nm. Calculando a quantidade
de grupos NH, nas amostras antes e depois da reticulagéo, pode-se calcular a quantidade
de grupos NH, que participam no processo de reticulagéo.

Para isso, as amostras de filme controle e reticulados foram congeladas a -80 °C e,
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apos, foram liofilizadas por 3 dias. Posteriormente, as amostras liofilizadas foram aquecidas
a 90 °C por 30 minutos sob agitagdo em uma solucdo de ninidrina em etanol. Solugéo de
ninidrina foi utilizada como branco. Apés resfriamento, a absorbancia éptica foi medida por
um espectrofotdmetro (Shimadzu, UV-1800, Japao) a 570 nm. Uma curva padréo de glicina

foi usada para determinar a concentragé@o de grupos amino livres (NH,).

Espessura

Um micrémetro digital (modelo IP40, Digimess, Brasil) com precisao de 0,001 mm e
escala de 0-25 mm foi utilizado pra determinagé@o da espessura dos filmes, em que a média
foi tomada pela medida em cinco pontos aleatérios de cada amostra.

Propriedades mecanicas

A preparagdo das amostras envolveu recortar, com o auxilio de estilete, dez
amostras de cada formulagao de filme em tiras de 10 cm x 1 cm. As propriedades mecanicas
referentes a resisténcia a tragédo (RT) e porcentagem de elongagéo na ruptura (ER) foram
determinadas por um equipamento de texturdmetro TA-XT2 (Stable Micro Systems, Reino
Unido), de acordo com o método padrao estabelecido pela ASTM D882-09 (2009), a 25 °C.
Separacdo inicial das garras de 50 mm e velocidade do probe de 0.8 mm/s foram utilizados.

Analise dos resultados

O software Statistica 12,0 (Statsoft Inc) foi empregado para avaliar os resultados

através de analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A aparéncia dos filmes desenvolvidos pode ser observada na Figura 1, em que é
possivel verificar que os filmes RCG-GEN desenvolveram coloragéo azul escura, conforme
esperado. Em comparacéo aos outros filmes, essa aparéncia escura e menos transparente
pode ser vantajosa em sua atuacdo como embalagem para alimentos, visto que possibilita
oferecer maior protecéo contra a luz.

a b ; <
Figura 1 - Aparéncia visual dos filmes desenvolvidos no trabalho: filme controle (a), filme reticulado
com glutaraldeido (b) e filme reticulado com genipina (c).
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O grau de reticulacao alcancado pelos filmes RCG-GLU e RCG-GEN foi de 50%
e 41%, respectivamente, conforme observado através do ensaio da ninidrina. Em geral,
€ observado um maior grau de reticulagdo para o GLU que GEN quando utilizada a
mesma concentracdo do agente reticulante. Esse fato pode estar associado aos distintos
mecanismos de reticulacdo promovidos por cada agente, que resulta em uma reducéo da
quantidade de grupos g-amino mais eficaz pela agdo de GLU (BIGI et al., 2001; 2002).

No presente trabalho, o grau de reticulag@o encontrado apresenta dados que figuram
entre valores reportados por outros estudos, que utilizaram as mesmas concentracbes de
GLU e GEN. Amadori e colaboradores (2015) encontraram valores de 42% e 34% para o
grau de reticulagéo de filmes de gelatina reticulados com GLU e GEN, respectivamente,
enquanto outro trabalho relatou um grau de reticulagcdo de 61% pra filme de gelatina
reticulado com GEN.

Quanto aos resultados de espessura, resisténcia a tracdo e porcentagem de
elongacdo na ruptura, a Tabela 1 ilustra os dados obtidos para os filmes investigados. Os
resultados indicaram que ndo houve diferenga estatistica entre os valores de espessura
dos diferentes filmes, que apresentaram em média 0,168 mm. Logo, a reticulagéo
demonstrou néo ter efeito sobre essa propriedade. O filme controle apresentou o menor
valor de resisténcia a tracdo, de 2,72 MPa, enquanto os filmes RCG-GLU e RCG-GEN
obtiveram valores estatisticamente superiores. Entre os filmes reticulados, ndo houve
diferenca estatistica entre os dados de RT, que ficou em aproximadamente 4,37 MPa para
ambos. Isso demonstra que tanto a reticulagdo com GLU quanto com GEN foi capaz de
produzir filmes reticulados com resisténcia a tracéo aprimorada, que obtiveram resultados
na mesma magnitude. Para a porcentagem de elongacéo na ruptura, RCG-GEN obteve o
maior valor, de 244,1%, enquanto o filme controle e RCG-GLU ficaram na faixa de 168,2%.

Filme Espessura (mm) RT (MPa) EB (%)
Controle 0,171 £0,0142 2,72 +£0,14° 170,4 + 16,6°
RCG-GLU 0,160 + 0,015 4,23 +0,48% 166,0 £ 12,3°
RCG-GEN 0,172 £0,0172 4,50 + 0,572 2441 £ 23,42

Valores médios + desvio padrao (n = 3).

Letras sobrescritas diferentes na mesma coluna indicam diferencgas estatisticamente significativas
(p <0,05).

Tabela 1 - Espessura do filme, resisténcia a tracdo (RT) e porcentagem de elongacéo na ruptura (ER)
de filmes a base de residuo de gelatina reticulados com glutaraldeido (RCG-GLU) e genipina (RCG-
GEN).

As reacg0es de reticulacdo sdo comumente aplicadas a proteinas como a gelatina,
visto que ela possui um grande numero de grupos laterais funcionais. O método de
reticulacdo permite gerar uma rede tridimensional mais forte através da formacdo de
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ligacdes quimicas entre diferentes cadeias moleculares (AZEREDO; WALDRON, 2016).
No presente trabalho, foi observado para os filmes RCG-GEN que um aumento na RT
foi acompanhado por aumento na ER, o que em principio pode aparentar um resultado
conflitante. Entretanto, alguns agentes podem atuar concomitantemente como reticulador
e plastificante, em que a quantidade de agente reticulante e a natureza dos constituintes
formadores de filme sao fatores importantes que influenciam fortemente a ER (GARAVAND
et al., 2017).

Em uma reviséo elaborada por Garavand et al. (2017), foram comparados diversos
filmes de proteinas (gelatina, proteina isolada de soja) e polissacarideos (pectina, amido
chitosana, celulose) e o efeito que a reticulagéo (quimica, enzimética, fisica) provocou nas
propriedades mecanicas dos filmes. Em geral, foi observado um aumento do valor de RT
dos filmes de proteinas devido a reticulagdo, acompanhado de uma reducédo no ER (filmes
menos extensiveis), visto que a reticulagdo possibilita obter uma estrutura mais resistente.
Além disso, foi verificada uma tendéncia de aumento significativo e progressivo de RT uma
vez que a quantidade/dosagem de reticuladores foi amplificada.

Em um estudo de Gonzalez, Strumia e Igarzabal (2011), filmes de proteina de soja
reticulados com genipina apresentaram comportamento similar quando a quantidade de
genipina foi inferior a 1%, em que a adi¢céo de genipina nessa propor¢éo pode ter provocado
redes mais extensiveis devido a algumas interrupgbes intrinsecas nas interagbes de
proteinas. Filmes de gelatina/carbonato de célcio reticulados com transglutaminase
desenvolvidos por Wang et al (2015) também apresentaram o mesmo efeito, em que a
presenca do agente reticulante provocou aumento da resisténcia do gel, resisténcia a
tracdo e porcentagem de elongagdo na ruptura. Uma das razdes para esse resultado foi
associada aos diferentes tipos e formas de interagéo entre os plastificantes e as cadeias
proteicas, pois os plastificantes sdo apenas incorporados em algumas regides especificas
da matriz polimérica, resultando em prolongamento de sua distancia e, portanto, afetando
sua mobilidade.

CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou o potencial de obtencéo de filmes biodegradaveis
a partir de residuos de capsulas nutracéuticas de gelatina reticulados com o agente natural
genipina. Os resultados obtidos permitiram verificar que a reticulagdo com genipina foi
capaz de melhorar a resisténcia a tragéo do filmes, obtendo valores similares aos filmes
reticulados com glutaraldeido. Quanto a espessura, todos os filmes obtiveram em média
0,168 mm, enquanto a porcentagem de elongacdo na ruptura foi maior para o filme
reticulado com genipina. Com isso, foi possivel constatar que esses materiais séo uma
alternativa para o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis e que a reticulagdo com
genipina é uma possibilidade de substituir o glutaraldeido e obter filmes com propriedades
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interessantes.
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CAPITULO 6. MONTMORILONITA MODIFICADA COMO
AGENTE REFORCADOR DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE
RESIDUO DE CAPSULA DE GELATINA

Aline Oliveira e Silva lahnke

Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
UFRGS - Porto Alegre, Brasil.

RESUMO: Bionanocompésitos foram produzidos com sucesso através da combinacéo de
residuo de capsula de gelatina (RCG) e montmorilonita modificada (MMT - Cloisite® 30B).
Foi investigado o efeito de diferentes concentragcdes de nanoargila (0, 0,1, 2 e 6 g/100 g de
gelatina) nas propriedades de espessura e dindmico-mecanicas dos filmes desenvolvidos.
Para isso, foram produzidas duas solu¢des aquosas separadamente, uma baseada no
RCG e outra baseada em MMT, que foram misturadas para obtencdo das concentracoes
desejadas de nanoargila. Os filmes foram produzidos pela técnica de casting e analisados
por um micrémetro digital e por um analisador DMA-Q800. Como resultado, verificou-se que
as concentracdes de 2% e 6% provocaram aumento significativo na espessura, enquanto
o filme controle e com 0,1% de nanoargila apresentaram em torno de 0,190 mm. O moédulo
de armazenamento (E’) foi superior para todos os nanocompositos em relagdo ao filme
controle na faixa de temperatura estudada, em que a incorporagéo de 2% causou o efeito
mais pronunciado no aumento de E’. Todos os filmes apresentaram curvas com dois picos de
temperatura de transi¢éo vitrea (T 's) devido a uma possivel separacao entre as fases ricas em
glicerol e gelatina, em que nao foi observada variagéo de T  entre as diferentes formulagées.
Assim, o presente trabalho indica que a adicao de 2% de nanoaragila apesenta potencial de
melhorar as propriedades dos filmes a base de residuos de capsulas de gelatina e que mais
estudos sdo interessantes para investigar suas demais propriedades e aplicabilidade.
PALAVRAS-CHAVE: Analise dindmico-mecanica; médulo de armazenamento; biodegradavel;
nanoargila.

INTRODUCAO

Os plasticos derivados do petrdleo se estabeleceram como principal material
para producdo de embalagens de alimentos, visto que apresentam valor atrativo, boas
propriedades mecénicas, barreira eficaz contra oxigénio, dioxido de carbono e vapor
de agua (NCUBE et al, 2020). Entretanto, os impactos ambientais causados por esses
materiais, geralmente baseados em polimeros sintéticos e ndo biodegradaveis, tém trazido
a necessidade de buscar alternativas mais sustentaveis (FILHO et al., 2022).

Com isso, o interesse em materiais biodegradaveis que possam substituir os

plasticos convencionais na producdo de embalagens tem aumentado, o que tem sido
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pesquisado através do emprego de uma variedade de polissacarideos, proteinas e lipidios
(SANI et al., 2023). Dentre as proteinas, a gelatina tem sido amplamente estudada devido
a sua capacidade de formar filme, boas propriedades funcionais e utilidade como uma
barreira externa para proteger os alimentos da perda de umidade, exposi¢cdo ao oxigénio e
a luz (BAKRY; ISA; SARBON, 2017). Ela é obtida da hidrélise parcial ou total do colageno
e tem como caracteristicas ser insipida, incolor e solivel em agua (LUO et al., 2022). Suas
principais fontes séo de origem bovina, suina e de peixe (DUCONSEILLE et al., 2015) e
recentemente, o uso de matrizes gelatinosas derivadas do processamento de cépsulas
nutracéuticas tem demonstrado potencial de producéo de filmes (FLORES et al., 2017).

Apesar das vantagens citadas, filmes baseados em gelatina ndo fornecem
resisténcia mecanica adequada. Para superar a fragilidade dessa propriedade, polimeros
nanocompoésitos podem ser desenvolvidos pela dispersédo de nanoparticulas na matriz,
a fim de reforga-la e aumentar a resisténcia e rigidez dos filmes (MORIMUNE-MORIYA;
KOTERA; NISHINO, 2022). Dentre as nanoargilas, a montmorilonita (MMT) é uma das
mais investigadas na obtengcdo de nanocompésitos, cujo desempenho depende de uma
dispersédo e esfoliacdo efetiva das camadas de MMT em folhas individuais de nanoargila
aleatoriamente dispersas nas matrizes poliméricas (WU et al., 2017). Para melhorar a
afinidade da nanoargila com a matriz polimérica, a superficie da argila, que € inorgénica, &
frequentemente modificada por tratamentos organicos (ALEXANDRE et al., 2009).

Alguns estudos relataram a combinagcdo de matriz polimérica de gelatina com
montmorilonita a fim de investigar o efeito reforcador da nanoargila. Flaker et al. (2015)
desenvolveram filmes de gelatina de pele suina adicionados de montmorilonita em
concentragbesde 1,3,5e 7 gde MMT/100 g de gelatina e verificaram que as nanoparticulas
promoveram melhora nas propriedades dos filmes. Filmes nanocompoésitos a base de
gelatina foram preparados com concentragdo que variou entre 0-10g de MMT/100g de
gelatina e os resultados revelaram que o emprego da nanoargila provocou redugéo do teor
de umidade e aumento na espessura, resisténcia a tragdo e Modulo de Young, originando
filmes mais resistentes e rigidos.

Com base no exposto acima, o presente trabalho teve como objetivo investigar
o efeito de diferentes concentragcdes de montmorilonita organicamente modificada nas
propriedades de espessura e dinamico-mecanicas de filmes biodegradaveis produzidos
a partir de residuos de capsula de gelatina, visto que poucos relatos foram encontrados
acerca dessa propriedade para filmes com essa composicao.

MATERIAL E METODOS

Material

Residuos gerados a partir do processamento de céapsulas gelatinosas de 6leo

Capitulo 6

30



de linhagca foram empregados na producdo dos filmes. Esse material foi fornecido pelo
Laboratério Quimico Farmacéutico Tiaraju (Rio Grande do Sul, Brasil) e era composto
basicamente por gelatina bovina (40,6%), agua (35,0%) e glicerol (24,4%). A nanoargila
montmorilonita, organicamente modificada (MMT Cloisite® 30B) com um sal de amdnio
quaternario baseado em metil-2-hidroxietil, foi fornecida pela Southern Clay Products, Inc
(Texas, USA). Todos os outros reagentes utilizados foram de grau analitico.

Métodos

Preparacéao das solugbes formadoras de filme

A preparacdo da solugéo filmogénica de nanocompésito (SGN) foi baseada em
método adaptado de Rhim (2011) e Alexandre et al. (2016), que envolveu trés etapas:
preparacdo de uma solugdo de nanoargila (SN), preparacdo de uma solucdo baseada
em RCG (SG) e combinagéo dessas duas solugdes em proporgdes conforme ilustrado na
Tabela 1.

Para a SN, a nanoargila foi precisamente pesada, dispersa em agua destilada
(0,15 g/g SN) e hidratada utilizando um agitador magnético (IKA-Works Inc, Ret Basic C,
EUA) durante 30 minutos a temperatura ambiente. A SN foi homogeneizada usando um
misturador de alto cisalhamento (Heidolph Instruments, RZR 2021, Alemanha) a 1000 rpm
por 4 h. A solucéo foi tratada num banho de ultrassom (Bandelin Eletronic, 400, Alemanha)
a 55 °C durante 15 min para eliminar as bolhas de ar.

SG SN SGN
FILME RCG Agua SN Gelatina Nanoargila
(9) (9) (9) (9/100 g SFN) (9/100g gelatina)
RCG-NO 37 63.0 0 15 0
RCG-NoO,1 37 62.9 0.1 15 0,1
RCG-N2 37 61.0 2.0 15 2
RCG-N6 37 57.0 6.0 15 6

Tabela 1 - Proporcéo das solugdes baseadas no residuo de capsula de gelatina (SG) e nanoargila (SN)
empregadas para preparagdo de 100 g de solugéo de filmes bionanocompésitos (SGN) com diferentes
concentragdes de montmorilonita.

RCG: residuo de capsula de gelatina.

A solugé@o SG, que ja contém glicerol como plastificante, foi obtida pela mistura do
RCG com 4gua destilada, (Tabela 1) em um becker mantido em placa aquecedora (70 °C/5
minutos) sob agitacdo magnética (IKA-Works Inc, Ret Basic C, EUA) até atingir o completo
derretimento da rede de RCG. Apos, a mistura foi mantida sob homogeneizagéo (45 °C/30
minutos).

A Ultima etapa consistiu na mistura e homogeneizagédo das solugbes SN e SG
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(Tabela 1) por um misturador de alto cisalhamento a 1000 rpm durante 2 h. O filme controle
foi preparado da mesma maneira, sem incorporacdo de nanoargila. A solucao final SGN
foi empregada para producao dos filmes bionanocompositos, com concentragées finais de
nanoargila de: 0, 0,1 g, 2,0 g e 6,0 g/100 g de gelatina.

Formacéo e acondicionamento dos filmes

Os filmes foram obtidos pela técnica de casting. Para isso, foram colocados em
placas de Petri (0,1 g/cm?) e secos em estufa (ThermoFisher Scientif, Heraeus, USA) a
35°C por 20 h. Previamente a caracterizagao, os filmes foram armazenados por pelo menos
48h em atmosfera controlada (58% UR/ 25 °C) contendo solugéo saturada de NaBr.

Espessura

Um micrometro digital (Digimess, IP40, Brasil) com precisdo de 0,001 mm foi
utilizado para medir a espessura do filme. Cinco medi¢bes aleatérias foram feitas por filme
a fim de obter a média da espessura (RHIM et al., 1998).

Analise dindmico-mecénica

Um analisador DMA-Q800 (TA Instruments, Japao) foi empregado para realizar os
ensaios dindmico-mecéanicos. As amostras de filmes foram cortadas em retangulos de 10,7
mm x 6,4 mm. O experimento foi conduzido na faixa de temperatura ente — 120 °C e 100°C
(isoterma -30 °C/5 min) a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e freqiéncia de 1 Hz. O
gas de purga utilizado foi ar atmosférico. O médulo de armazenamento elastico (E’; MPa),
Tan Delta (Tan O) e temperatura de transicdo vitrea (Tg; °C) foram determinados a partir
desse ensaio em fungéo da variagdo de temperatura.

Analise estatistica

Quando ndo mencionado, as analises foram realizadas em ftriplicata. Os dados
gerados foram analisados pelo Software Statistica 12.0 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA) com nivel
de significancia de 5%. As médias dos filmes e determinagéo das diferencas significativas
foram determinadas por analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espessura

Os dados obtidos para a espessura dos filmes demonstraram que o filme controle
RCG-NO e o filme com menor concentragdo de nanoargila apresentaram os menores
valores referentes a essa propriedade, que ficou na média de 0,190 mm. Ja os filmes
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com 2% (0,215 mm) e 6% (0,220 mm) de nanoargila presentaram valores superiores de
espessura, que nao tiveram diferenga estatistica entre si. Esses resultados indicam que
a incorporacédo de nanoargila na formulagéo das solugbes formadoras de filme promoveu
aumento de espessura para adi¢cdes de maior concentracdo. O mesmo efeito foi reportado
por Nagarajan e colaboradores (2014), que investigaram filmes de gelatina de pele de
tilapia adicionados de nanoargila e constataram que a espessura dos filmes aumentou
quando as nanoargilas foram incorporadas, especialmente em niveis de adicao mais altos,
provavelmente devido a distribuicdo das particulas de argila como uma camada mais

espessa entre as particulas de gelatina.

Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As curvas originadas através da andlise dinAmico-mecéanica (DMA) sdo mostradas na
Figura 1. Na anélise de DMA, uma forga oscilatoria é aplicada a uma amostra em uma dada
temperatura e/ou frequéncia, e a resposta do material a esta for¢ca é medida. O modulo de
armazenamento E’ representa a capacidade da amostra de armazenar ou devolver energia,
enquanto o moédulo de perda E” se refere a capacidade de perder ou dissipar energia, e a
razdo E”/E’ indica o fator de amortecimento Tan 8. A Tg da amostra pode ser estimada a
partir dos valores de pico do médulo de perda ou Tan & (BASHIR, 2021).

1300 e Ir 2
"'\ ——RCG-NO - 1.8
1000 ...~ \ — .. RCG-N0.1 L 16
o, 0 - = RCG-N2 '
200 4 % ceenes RCG-N6 r 1.4
: 1.2
1 (72
0.8 I,-__E
0.6
0.4
0.2
0 T T T T T — B e e B ||

-120-100 -80 60 40 20 0 20 40 60 B0 100
Temperatura (°C)

Figura 1 - Curvas do médulo de armazenamento (E’) e Tan delta (Tan 8) dos bionanocompositos de
RCG-N com diferentes teores de montmorilonita.

A observacédo da Figura 1 permite verificar que todos os filmes adicionados de
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MMT apresentaram maiores valores que o flme RCG-NO em toda a faixa de temperatura
investigada. Dentre os filmes com MMT, RCG-N2 foi o que apresentou o maior E’,
seguido de RCG-N6 e por ultimo RCG-NO,1. Também é possivel observar que conforme a
temperatura aumenta, ha reducéo de E’ e que a partir de aproximadamente 60 °C houve
reducdo significativa de E’ par todas as formulagcbes, associada ao aumento da mobilidade
da cadeia molecular.

Considerando que a faixa de temperatura ambiente representa a maior possibilidade
de aplicacao dos filmes desenvolvidos para fins de embalagens alimenticias, € interessante
observar que ente 20 e 25 °C o filme controle RCG-NO apresentou E’ que variou entre
4,99 e 4,27 MPa. Para os filmes contendo nanoargila, os resultados indicaram que para
RCG-NO,1 esse valor ficou entre 20,78-16,81 MPa, para RCG-N2 entre 73,62-59,90 MPa e
para RCG-N6 entre 49,04-42,07 MPa. Logo, verificou-se que todos os filmes adicionados
de nanoargila tiveram aumento em seu E’ e que o maior efeito foi provocado pela adicéo
de 2% de MMT.

Um estudo de Bulut et al. (2020) investigou as propriedades de polimeros de fibra
de basalto reforcados com nanoargila em concentragbes de 0, 0,5, 1, 1,5, 2, e 3%. Os
autores obtiveram resultados similares, em que a concentracdo de 2% de nanoargila
apresentou o maior E’ em comparacéo a todas as outras formulagdes, indicando que a
capacidade do material de armazenar a energia vibracional foi aumentada. A incorporacao
de particulas de nanoargila em niveis superiores a 2% provocaram diminui¢céo de E’, o que
foi atribuido a existéncia de esfoliagdo e aglomeragéo de particulas, levando a diminuicdo
das propriedades mecéanicas, bem como do moédulo dinamico das amostras.

O efeito da adi¢édo de diferentes concentragées de montmorilonita modificada (2, 5,
10 e 20%) em blendas de borracha nitrilica/cloreto de polivinila foi avaliado por Dharmaraj
et al. (2022). Conforme esperado, a blenda controle sem adi¢éo de nanoargila apresentou
o0 menor valor de E’, enquanto a blenda com 2% mostrou o E’ mais alto em quase toda
a escala de frequéncia, seguido pelo efeito causado pela adicdo de 5%. O efeito mais
pronunciado causado por ambas composicdes foi associado a melhor intercalagéo de
MMT. Além disso, niveis superiores a 5% demonstraram maior aglomeragao de particulas
conforme observado por técnica de microscopia eletrénica de varredura, o que pode ter
ocasionado menores valores de E’.

Quanto aos resultados da Tg, € possivel observar na Figura 1 que todos os filmes
apresentaram dois picos para cada curva Tan 0. Esse fato indica a presenca de duas
Tg’s devido a possivel separacdo de fases entre os componentes da formulagdo das
solugdes formadores de filme, visto que ha uma fragdo rica em proteina e outra rica em
glicerol. Esse fenémeno foi também foi relatado para filmes puros de gelatina e sorbitol
conforme a quantidade de plastificante aumentou (SOBRAL et al., 2001) e para filmes
bionanocompésitos de gelatina e montmorilonita (JORGE et al., 2015).

Em torno de -48 °C foram verificadas as transi¢cdes negativas de temperatura para
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todos os filmes, em decorréncia da fase rica em glicerol, enquanto a aproximadamente
77 °C foi observada a T da fase rica em gelatina, que também nao foi afetada pela adi¢ao ou
concentracdo de montmorilonita modificada. Com isso, foi constatado que as temperaturas
de transicéo vitrea ndo foram afetadas pelas adicdo de nanoargila na composicédo dos
filmes. Alexandre et al. (2016) encontraram resultado similar quando investigaram o efeito da
incorporagao de 5% de MMT em filmes de gelatina suina, em que a T, dos nanocompositos
também era muito semelhante a dos filmes de gelatina suina pura.

Em geral, com a adicdo de nanoparticulas, a distédncia entre as particulas da
matriz polimérica reduz, o que também pode causar uma sobreposicéo das nanocamadas
interfaciais, aumentando assim o volume das cadeias imobilizadas. Consequentemente, a Tg
do nanocompésito aumenta em comparagdo com o polimero sem adi¢cao de nanoparticulas.
No entanto, a Tg pode nédo sofrer alteragcdo mesmo com o refor¢o de agentes como a

montmorilonita, o que € indicativo de interagdes neutras ou fracas (BASHIR, 2021).

CONCLUSOES

A presente pesquisa demonstrou ser possivel desenvolver filmes de
bionanocompositos produzidos a partir da combinacéo de residuos de capsulas de gelatina
e montmorilonita organicamente modificada. Os resultados de espessura indicaram que
o filme controle e com menor concentracdo de nanoargila apresentaram os valores mais
baixos, enquanto a adicao de 2% e 6% de nanoargila provocou aumento significativo nessa
propriedade. A analise dinamico-mecéanica indicou que a adi¢cdo de todas as concentracoes
de nanaorgila empregadas causaram aumento no médulo de armazenamento na faixa de
temperatura estudada.

A incorporagé@o de 2% de nanargila causou o efeito mais pronunciado, e na faixa
de temperatura entre 20 e 25 °C, o resultado para o moédulo de armazenamento foi
aproximadamente 15 vezes superior ao filme controle, o que indica a possivel melhoria
do desempenho dos filmes nessa faixa de temperatura. Em relagdo a temperatura de
transicao vitrea, todos os filmes apresentaram dois picos de Tg em temperaturas similares,
independente da composicao do filme. Assim sendo, estudos complementares se tornam
interessantes a fim de melhorar os conhecimentos sobre os efeitos da combinac¢éo proposta
para formagéo de bionanocompoésito e compreender as possiveis aplicagbes do material
desenvolvido no setor de embalagens alimenticias e outros.
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CAPITULO 7. FILMES DE RESIDUO DE GELATINA
PRODUZIDOS POR AQUECIMENTO OHMICO: EFEITO NAS
PROPRIEDADES MECANICAS

Aline Oliveira e Silva lahnke

Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
UFRGS — Porto Alegre, Brasil.

RESUMO: Estratégias como o uso de tecnologias emergentes representam uma possibilidade
de produzir filmes biodegradaveis com propriedades aprimoradas. Nesse sentido, foram
empregados residuos de capsulas nutracéuticas de gelatina (RCG) para a producdo de
filmes biodegradaveis por aquecimento 6hmico com o objetivo de avaliar o efeito do campo
elétrico aplicado nas propriedades mecéanicas dos filmes. Para isso, foi preparada uma
solugéo filmogénica (SF) que consistiu na mistura de 80 g de RCG/100 g de agua. Os filmes
foram produzidos por método convencional sem aplicagéo de campo elétrico (CON) e pelo
processo de aquecimento hmico com aplicagéo de 60 V (AO60) e 120 V (AO120). O aparato
experimental de aquecimento éhmico consistiu de um computador, sistema de aquisicdo
de dados, fonte de alimentagao, estabilizador, transformador variavel e célula 6hmica com
eletrodos de titanio. A SF foi mantida a 75 °C por 30 min sob agitagdo magnética, colocada em
placas de Petri (0,086 g SF/cm?) e depois seca em estufa (45 °C/4 h). Os resultados indicaram
que a aplicacdo do campo elétrico afetou significativamente as propriedades mecéanicas
dos filmes, de forma a promover melhorias de interesse para uma potencial aplicacdo
como embalagem alimenticia. O filme AOB0 teve o efeito mais pronunciado ao apresentar
aumento da resisténcia a tragéo (RT) e modulo de Young (MY), e reducdo da porcentagem
de elongacao na ruptura (E) em comparagdo a CON. Tal fenédmeno pode estar relacionado
com as mudancas conformacionais da proteina desencadeadas pelo aquecimento 6hmico.
Com isso, foi possivel produzir filmes a base de gelatina com propriedades personalizadas e
aprimoradas através da aplicagdo de um campo elétrico.

PALAVRAS-CHAVE: Campo elétrico; biodegradavel; residuos.

INTRODUCAO

O uso de biopolimeros na area de embalagens tem chamado a atencdo nos ultimos
anos por serem ecologicamente corretos e apresentarem caracteristicas sustentaveis
(RIGUETO et al., 2022). Esses materiais biodegradaveis, como os derivados de proteinas,
polissacarideos e lipidios, sdo uma possivel alternativa aos plasticos sintéticos de fontes
nao renovaveis, que por sua vez sdo conhecidos por seus impactos ambientais (ALIAS;
WAN; SARBON, 2022).

Residuos industriais, como os residuos do processamento de capsulas softgel,
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podem ser uma fonte de gelatina para produzir filmes para embalagens alimenticias,
conforme relatado por estudos que obtiveram sucesso no desenvolvimento de filmes
de gelatina a partir dessa matriz (CAMPO et al., 2016; IAHNKE et al., 2016). A gelatina
possui caracteristicas interessantes, como biocompatibilidade, atoxicidade, abundéncia e
boa capacidade de formar filme (HANANI;ROOS; KERRY, 2014). No entanto, os filmes
de proteinas geralmente apresentam propriedades mecanicas muito inferiores aos
plasticos derivados do petroleo, o que limita sua aplicagdo como embalagens alimenticias
(MARTUCCI; RUSECKAITE, 2010).

Como as propriedades dos filmes a base de gelatina e sintéticos ainda ndo séo
equivalentes, diversas estratégias tém sido investigadas com o intuito de promover o
aprimoramento das propriedades mecénicas, térmicas, estruturais e de barreira (LUO et
al., 2022). Assim, o uso de tecnologias ndo convencionais como o aquecimento 6hmico
pode representar uma alternativa na busca de superar essa desvantagem. O aquecimento
6hmico é uma tecnologia térmica, na qual a energia elétrica conduzida através de um
material condutor &€ convertida em energia térmica por causa da resisténcia elétrica,
gerando um aumento rapido e uniforme da temperatura (SILVA et al., 2022).

Alguns estudos relataram o emprego do aquecimento 6hmico em substituicdo ao
aquecimento convencional da solucédo filmogénica (PEREIRA et al., 2010; SOUZA et al.,
2010; COELHO et al., 2017; WANG et al., 2022 ). Em geral, a aplicagdo do campo elétrico
influenciou e melhorou as propriedades dos filmes, o que dependeu de pardmetros como
como a intensidade do campo elétrico aplicado. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho
foi avaliar o efeito do aquecimento 6hmico nas propriedades mecanicas de filmes a base
de residuos de capsulas de gelatina (RCG). Para isso, houve comparagéo entre filmes
obtidos por aquecimento convencional e 6hmico, ambos conduzidos sob 0 mesmo perfil
de temperatura.

MATERIAL E METODOS

Material

Aparas descartaveis geradas pelo processamento de capsulas nutracéuticas de 6leo
de linhaca (RCG), compostas por gelatina, glicerol e agua, foram cedidas pelo Laboratério
Quimico Farmacéutico Tiaraju (Rio Grande do Sul, Brasil). Todos o0s outros reagentes

utilizados foram de grau analitico.

Métodos

Producgéo dos filmes

As solugdes filmogénicas a base de RCG foram preparadas através da mistura da
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fonte de gelatina e agua destilada, na proporcdo de 80 g de RCG/100 g de &agua. Os
processos de aquecimento 6hmico e convencional foram empregados para aquecimento
das solugdes (75 °C por 30 min) e producéo dos filmes. Os filmes foram obtidos por casting,
de acordo com os parametros: 0,086 g solugdo/cm? de Placa de Petri e secagem a 45
°C por 4 h em estufa (DeLeo, BSAFD, Brasil). Os filmes produzidos foram armazenados
em dessecadores (25 + 2 °C; 50 + 5% UR) por pelo menos 48 h antes da caracterizagéo
mecanica.

Aquecimento 6hmico

Para o aguecimento da solugéo filmogénica por aguecimento 6hmico, foi empregado
campo elétrico através de um aparato experimental detalhado por Mercali et al. (2012)
(Figura 1). O aparato é constituido de uma célula 6hmica, um estabilizador (Forceline, EV
1000 T/2-2, Brasil), um transformador variavel (Sociedade Técnica Paulista LTDA, Varivolt,
Brasil), fonte de alimentagcdo com uma frequéncia alternada de 60 kHz, um computador,
sistema de aquisicdo de dados (Novus, modelo Field logger, Brasil) e agitador magnético
com aquecimento, conforme ilustrado na Figura 2.

A célula 6hmica (Figura 3) foi produzida a partir de uma vasilha de vidro Pyrex de
400 ml (8,0 cm de diametro e 13,5 cm de altura) e foi equipada com uma camisa de agua.
Atampa do recipiente continha quatro aberturas para sensores de temperatura e duas para
os eletrodos. Os eletrodos de titanio possuiam 5 cm de altura. A distancia minima e maxima
entre os eletrodos foi de 5,7 cm e 7,0 cm, respectivamente.

As solugoes filmogénicas obtidas foram avaliadas quanto a condutividade elétrica, a
fim de verificar se a solugé@o possuia condutividade necessaria para a realizagao da técnica.
O conjunto foi colocado dentro da célula 6hmica e mantido sobre um agitador magnético
(IKA-Works Inc, C-MAG HS 10, Brasil) a fim de promover a homogeneizagéo da solugédo
durante o processo.

=

Figura 1 - Aparato experimental para a produgéo de filmes através de aquecimento 6hmico.
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Figura 2 - Esquema ilustrativo do sistema de aquecimento 6hmico (T= sensor de temperatura; VT=
medidor de tensdo; A=medidor de corrente elétrica).

Fonte: Adaptado de Mercali et al., 2012.

Figura 3 - Célula 6hmica contendo o residuo de gelatina e agua para formagéo da solucéo filmogénica.

Um sistema de bypass foi usado para permitir o uso de dois banhos termostaticos
para alimentar a camisa da célula: um (Lauda, modelo T, Alemanha) para promover o
aquecimento inicial da mistura através da passagem de agua quente (90 °C + 5 °C) pela
célula. Quando a solugao atingiu 70 °C, o banho quente foi desligado e a temperatura de
75 °C = 2 °C foi mantida por 30 min pela aplicacdo de aquecimento 6hmico e pela circulagéo
de agua fria (3 °C-15 °C) advinda do outro banho de agua com temperatura controlada
(Lauda, RM 12, Brasil). Os filmes foram produzidos com a aplicacdo de duas tensdes
diferentes: 60 V (intensidade média do campo elétrico de 9,5 V/cm) e 120 V (intensidade
média do campo elétrico de 19,0 V/cm).

O filme controle foi produzido por método convencional, sem aplicagdo de campo
elétrico. Para isso, foi empregado o mesmo sistema, sem a conexdo dos eletrodos, e a
temperatura de 75 °C foi mantida pela circulacdo de agua quente através da camisa da
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célula 6hmica.

Espessura e propriedades mecanicas

Um micrémetro com preciséo de 0,001 mm (Digimess, P40, Brasil) foi utilizado
para medir a espessura, determinada como a média de cinco medi¢des aleatorias feitas
em cada amostra de filme (Rhim et al., 1998). As propriedades mecanicas consistiram em
avaliar a resisténcia a tragéo (RT; MPa), a porcentagem de elongacgéo na ruptura (E; %) e
Médulo de Young (MY; MPa), de acordo com o ASTM D882-09 (ASTM, 2009). Para isso,
10 tiras de cada filme (100 mm x 10 mm) foram analisadas por um texturébmetro (modelo
TA-XT2, Stable Micro Systems, Reino Unido), com separacgéo inicial das garras de 50 mm
e velocidade de probe de 0,8 mm s™.

Analise dos resultados

Os experimentos foram realizados em triplicata. Os resultados foram estatisticamente
analisados por ANOVA e teste de comparagdo de médias de Tukey ao nivel de 5% de
significancia, através do programa Statistica 12.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para espessura, resisténcia a tracédo
(RT), porcentagem de elongacdo na ruptura (E) e Médulo de Young (MY) dos filmes
produzidos através do emprego de aquecimento convencional, sem aplicacdo de campo
elétrico (CON), e aquecimento 6hmico, com aplicagdo de 60 V (AO60) e 120 V (AO120).
Com relagéo aos dados da determinacao de espessura, o flme controle apresentou 0,194
mm, enquanto a aplicacéo de 60 V e 120 V resultou em filmes com 0,194 mm e 0,198
mm, respectivamente. Através da analise estatistica, ndo foi observada diferenga entre os
valores de CON, AO60 e AO120, que tiveram média de espessura de 0,195 mm. Logo, a
aplicagéo do aquecimento 6hmico nédo afetou essa propriedade dos filmes.
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Filme

CON A060 A0120
Espessura (mm)  0.194 +0.0042  0.194 +0.003® 0.198 +0.008%
RT (MPa) 2.66 +0.36° 6.62 +0.26% 3.26 +0.08°
E (%) 235+ 122 197 £ 9° 220+ 72
MY (MPa) 4.07 £0.21° 10.29 +1.102 7.89 +0.90°

Letras sobrescritas diferentes na mesma linha indicam diferencas estatisticamente significativas
(p <0,05).

Valores médios + desvio padréo (n = 3).

Tabela 1 - Espessura do filme, resisténcia a tragdo (RT), porcentagem de elongacgéo na ruptura
(E) e Mbdulo de Young (MY) de filmes a base de residuo de gelatina produzidos por aquecimento
convencional (CON) e 6hmico usando 60 V (AO60) e 120 V (AO120).

Quanto aos resultados de RT e E para o filme CON, dados semelhantes (RT: 2,57
MPa; E: 283%) foram encontrados por um estudo desenvolvido por lahnke et al. (2015),
que investigaram filmes biodegradaveis produzidos por casting e elaborados a partir do
mesmo residuo do presente estudo. Pequenas diferengas dos dados entre os dois estudos
podem estar relacionadas a parametros distintos empregados, como a temperatura de
secagem em estufa e a proporcédo de RCG e agua da solugao filmogénica.

Quanto aos filmes produzidos por aquecimento 6hmico, os resultados indicaram que
a aplicacdo de campo elétrico teve influéncia sobre as propriedades mecanicas. Os valores
de RT e MY de AO60 e AO120 foram significativamente superiores quando comparados
a CON, o que sugere uma influéncia benéfica desencadeada pela aplicagdo do campo
elétrico. A RT de 6,62 MPa foi o maior valor encontrado, referente ao filme AO60, seguido
por AO120, que apresentou RT de 3,26 MPa. A aplicagdo de 60 V também resultou num
efeito mais pronunciado para o MY, em que o filme AO60 apresentou o maior valor dessa
propriedade (10,29 MPa).

Em relacdo a E, o filme CON apresentou o maior valor, seguido por AO120 e AO60.
Valores mais altos de RT foram acompanhados por valores mais altos de MY e mais baixos
de E, o que é um fendmeno esperado conforme relatado por Mu et al. (2012). Dentre os
poucos estudos que relataram o emprego de aquecimento 6hmico na producgéo de filmes
biodegradaveis de gelatina, Vargas e colaboradores (2022) encontraram influéncia similar
a presente pesquisa. Eles investigaram o efeito de aquecimento 6hmico nas propriedades
funcionais de filmes de gelatina e reportaram um efeito positivo na resisténcia a tragéo e
Médulo de Young em comparacdo ao emprego de aquecimento convencional, enquanto
espessura, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade em agua nao foram afetadas.

De acordo com Rodrigues et al. (2015), a aplicagédo do campo elétrico pode ocasionar
distdrbios nas estruturas terciarias de proteinas (provavelmente causadas pelo movimento

alternado de cargas elétricas), as quais interferem nas interacdes entre moléculas de
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proteinas e podem influenciar positivamente nas propriedades mecéanicas dos filmes. Além
disso, a aplicacdo de campo elétrico pode promover uma estrutura mais ordenada, com
maior grau de cristalinidade (VARGAS et al., 2022), a qual é geralmente relacionada ao
aprimoramento de propriedades mecénicas (BIGl; PANZAVOLTA; RUBINI, 2004).

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que a aplicacdo de um campo elétrico nas solugdes
filmogénicas foi capaz de melhorar as propriedades mecéanicas dos filmes a base de RCG.
Em ambas tensdes aplicadas foi observado aumento significativo da resisténcia a tracao
quando comparadas ao filme controle, que € um parametro importante quando se considera
a aplicacdo de materiais em embalagens de alimentos. O alongamento na ruptura também
foi favorecido, sendo reduzido para 177% (A060) e 210 % (AO120) em relacdo ao valor de
controle (265%). Em relagéo ao Médulo de Young, os valores para os filmes baseados em
RCG aumentaram significativamente em comparacdo a CON (4,07 MPa) devido ao efeito
de aquecimento 6hmico e alcangaram 10,29 MPa (AO60) e 7,89 MPa (AO120).

Os efeitos benéficos em relagédo as propriedades mecanicas dos filmes podem ser
atribuidos as mudangas conformacionais induzidas pela proteina desencadeadas pela
presenca do campo elétrico. Portanto, o presente trabalho sugere que o uso de aquecimento
6hmico pode ser uma tecnologia alternativa para produzir filmes biodegradaveis e aumentar
seu desempenho para aplicagdes em embalagens.
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CAPITULO 8. NANOFIBRAS DE RESIDUOS DE CAPSULA
DE GELATINA POR ELECTROSPINNING: ESTUDO DE SUA
VIABILIDADE

Aline Oliveira e Silva lahnke

Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, UFRGS
Porto Alegre, Brasil.

RESUMO: Estruturas nanofibrosas de gelatina tém sido investigadas para aplicagbes
biomédicas e alimenticias. O presente trabalho avaliou o potencial de utilizacdo de residuos
de cépsulas de gelatina (RCG) em diferentes concentragbes (13%, 20%, 25% e 30%)
como matriz polimérica para produgédo de um material nanofibroso a base de gelatina por
electrospinning. Além disso, foram testadas combinac¢des de solventes que incluem éacido
citrico (AC), acido acético (AA), acido férmico (AF) e agua (AG). Os resultados indicaram
gue a menor e maior concentracéo de gelatina ndo foram capazes de produzir nanofibras,
independente do solvente. Em geral, os melhores resultados foram obtidos para a solu¢ao de
nanofibra de 25% de gelatina em AA/CA, com aplicagdo de 17,5 kV, distancia do coletor ao
bocal de 17,5 cm e vazédo da solugéo de 1 mL h™.

PALAVRAS-CHAVE: Electrospinning; nanofibra; residuo; gelatina.

INTRODUCAO

A técnica de electrospinning (eletrofiagdo) € realizada pela aplicagdo de um campo
elétrico de alta voltagem entre uma placa coletora e uma solugéo polimérica, que € bombeada
através de um pequeno orificio capilar, como da agulha de uma seringa (Han et al., 2022). A
medida que o jato da solugao percorre o trajeto entre a agulha e a placa coletora, o solvente
evapora. O emaranhamento entre as cadeias do polimero possibilita a formacgao das fibras,
que sao depositadas no coletor. Os parametros da solugéo, parametros de processamento
e parametros ambientais desempenham um papel importante nas propriedades finais das
nanofibras (DE VRIEZE et al., 2007; KRIEGEL et al., 2008).

As nanofibras de polimeros por electrospinning apresentam propriedades singulares,
como didmetros muito pequenos, alta porosidade, tamanho de poro pequeno e alta
superficie especifica. Devido a essas caracteristicas, elas podem ser usadas em uma ampla
gama de aplicagdes em areas que incluem: scaffolds (suporte para crescimento celular)
para engenharia de tecidos, aplicagbes médicas, meios filirantes, energia, biotecnologia,
sensores, defesa e seguranga, e saude (AGARWAL; GREINER; WENDORFF, 20183;
AHMED; LALIA,; HASHAIKEH; 2015).

Ultimamente, tem havido um interesse crescente no desenvolvimento de scaffolds

Capitulo 8

47



biodegradaveis usando biopolimeros que incluem proteinas e carboidratos de origem
animal e vegetal (SRIDHAR et al., 2015). Além disso, o potencial de aplicacéo de nanofibras
no campo da ciéncia de alimentos € uma area pouco explorada, em que o processo de
electropinning de polimeros de grau alimenticio se faz necessario (TAVASSOLI-KAFRANI;
GOLI; FATHI, 2017).

Dentre os biopolimeros, a gelatina apresenta uma interessante composicao
de aminoacidos que incluem grupos glicina, prolina e hidroxiprolina, que promovem
adesdo e crescimento celular, tornando-a adequada para o corpo humano (YAO et al.,
2017). Esta proteina é biocompativel, biodegradavel e faciimente disponivel, sendo um
dos biopolimeros aprovados pela FDA mais utilizados e tendo sido empregada através
de electrospinning para aplicacdes que incluem engenharia de tecidos, encapsulamento
bioativo e embalagem ativa (DENG et al., 2018). Conforme relatado por Fléres et al. (2017)
e lahnke et al. (2019), uma possivel fonte de gelatina bovina para desenvolver materiais
biodegradaveis é o residuo gerado pelo processamento de capsulas nutracéuticas. Esse
residuo apresenta composigcéo interessante, formada por proteina, agua e glicerol, mas
nao é reaproveitado pelas industrias, o que implica em tratamento e descarte do mesmo.

Como a gelatina ndo pode ser eletrofiada a partir de solugées aquosas, geralmente
séo escolhidos solventes que dissolvem a gelatina a temperatura ambiente e apresentam
alta volatilidade, e incluem principalmente solventes téxicos e agressivos como
2,2,2-trifluoroetanol, dimetilsulféxido, 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol e acido férmico
(BHARDWAJ; KUNDU, 2010; LEIDY; XIMENA, 2019). Com isso, o0 emprego de solventes
considerados menos téxicos e de menor risco para a saude humana, tais como acido
formico, acido acético e etanol, representa uma estratégia interessante para a produgéo de
nanofibras por electrospinning (FDA 2003; LEIDY; XIMENA, 2019; AVOSSA et al., 2022).

Levando em consideracéo o exposto, esta comunicagéo trata de avaliar o potencial
de producédo de nanofibras a partir de residuos de capsulas de gelatina produzidas por
electrospinning usando uma combinagdo de solventes menos toxicos e explorados,
incluindo acido acético, acido férmico, acido citrico e agua.

MATERIAL E METODOS

Material

A fonte de gelatina empregada foi um residuo originado do processamento de
capsulas moles, o chamado residuo de capsula de gelatina (RCG) (Figura 1). Este material
€ composto por gelatina de origem bovina (40,6%), agua (35,0%) e glicerol (24,4%). O
plastificante estava naturalmente presente na matéria-prima. Acido acético (99,8 v%),
acido formico e acido citrico foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Todos os

outros reagentes usados foram de grau analitico.
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Figura 1 - Residuo de capsula de gelatina.

METODOS

Preparagéo das solugées

Os sistemas solventes denominados acido acético/acido citrico (AA/AC), acido
acético/acido formico (AA/AF) e acido acético/agua (AA/AG) foram escolhidos para serem
testados para eletrofiagcdo. A solugdo de éacido citrico foi preparada a partir de pd até a
concentracdo de 1% em peso. As solugdes foram preparadas pela fusdo do RCG em
50/50 AA/AC, AA/AF ou AA/GA por 5 min, usando uma placa de aquecimento com agitador
magnético (IKA-Works Inc, Ret Basic C, EUA). O sistema foi homogeneizado a temperatura
ambiente (21 °C + 3 °C) por 30 min. Foram testadas concentragdes de gelatina de 13%,
20%, 25% e 30%.

Testes anteriores mostraram que o RCG é passivel de eletrofiagdo a 25% em peso
para solugbes AA/AC com proporgéo de 50/50. Esses parametros permitiram a dissolugéo
do RCG a temperatura ambiente e garantiram um processo estavel. As solugbes foram
caracterizadas antes do uso por sua condutividade e viscosidade. A condutividade foi
medida pelo medidor de condutividade (WTW, inoLAB Cond 730, Alemanha) e a viscosidade
foi determinada apoés 0, 4 h, 24 h e 48 h usando um reémetro (Bohlin, CS50).

Electrospinning (eletrofiagéo)

Uma configuracao de eletrofiacéo foi construida conforme demonstrado na Figura
2. Ela foi composta de uma bomba de infusdo conectada a uma seringa (Sigma-Aldrich)
equipada com um capilar de aco inoxidavel na extremidade; uma fonte de alimentacédo de
alta tensdo, que é conectada a agulha capilar metalica de onde é bombeada a solucéo
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polimérica; uma placa alvo coletora aterrada que permite que um campo elétrico seja
estabelecido entre a ponta do capilar e o coletor. Os testes preliminares foram realizados
aplicando tenséo de 10-20 kV, distancia do bocal ao coletor variando de 10-20 cm e vazéo
de solugdo variando de 1 a 2 ml h'. Os experimentos foram realizados em condigbes
ambientais (21 °C =3 °C; 65+ 3 UR).

Figura 2 - llustracdo esquematica do sistema de electrospinning.

Fonte: Adaptado de Vrieze et al., 2007.

Caracterizagdo das nanofibras

Um microscopio eletrénico de varredura (SEM) (Phenom-World, Phenom Pro X,
Holanda) foi usado para observar a microestrutura das microfibras, que foram montadas
em pinos de aluminio tipo stubs com adesivo dupla face. Uma tensé@o de aceleracdo de
15,0 kV e ampliacéo de 2500x foram empregadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nanofibras de gelatina por electrospinning tém sido obtidas com sucesso usando
acido acético e/ou acido formico como solventes (DENG et al., 2018; OKUTAN; TERZI;
ALTAY, 2014; STEYAERT et al., 2016). Assim, foi preparada uma variedade de solugbes
conforme a Tabela 1 para serem utilizadas no equipamento de electrospinning. O acido
acético foi escolhido para estar presente em todas as solugdes seguindo os dados de
sucesso encontrados na literatura, juntamente com o acido formico. O &cido citrico foi
selecionado como uma opc¢éo de grau alimenticio para ser avaliado pela primeira vez como
solvente para electrospinning de gelatina. Conforme relatado por Leidy e Ximena (2019), a
concentracao usual de biopolimero usado para produzir nanofibra varia de 10% a 40% p/p,
e a faixa de 13-30% foi escolhida para o presente estudo.
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Numero da Solvente Concentracgéao de Capacidade de

solucéo (50/50) gelatina (%) Eletrofiacéo
1 AA/AG 13 Negativa
2 AA/AG 20 Negativa
3 AA/AG 25 Negativa
4 AA/AG 30 Negativa
5 AA/AF 13 Negativa
6 AA/AF 20 Negativa
7 AA/AF 25 Negativa
8 AA/AF 30 Negativa
9 AA/AC 13 Negativa
10 AA/AC 20 Positiva
11 AA/AC 25 Positiva
12 AA/AC 30 Negativa

Tabela 1 - Composicéo e capacidade de eletrofiacdo das solu¢cdes baseadas em RCG.

A observagdo visual durante os experimentos e a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) do material resultante depositado na superficie do coletor foram usadas
para analisar os resultados. O sucesso da eletrofia¢do foi considerado quando os seguintes
requisitos foram atendidos, de acordo com De Vrieze et al. 2007:

+ Observacgao visual: formacgéo de cone de Taylor na ponta do bocal, formagéo de
jato estavel e distribuicéo uniforme das fibras depositadas em macroescala.

+ SEM: formacéo de fibras com didmetros inferiores a 500 nm.

O processo de formagdo das nanofibras é influenciado por diversos parametros,
tais como: concentracdo, viscosidade, condutividade elétrica e tenséo superficial da
solugéo; distancia até a placa coletora, tensdo de operagéo, vazdo da solugdo; umidade
e temperatura do ambiente e assim por diante (KRIEGEL et al., 2008; DE VRIEZE et al.,
2009).

Conforme observado na Tabela 1, poucas solugdes tiveram sucesso na produg¢ao da
nanofibra de RCG. Para as solugdes 2, 3, 6 e 7, um cone de Taylor e um jato estavel foram
inicialmente detectados, mas com o passar do tempo esses critérios foram perdidos. Esses
fenébmenos resultaram na deposi¢éo de uma espécie de estrutura semelhante a uma fibra
cercada por goticulas ou fibras frisadas néo definidas, que podem ter sido causadas por
distribuicdes de carga ndo homogéneas sobre o jato (DE VRIEZE et al., 2007), conforme
ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Imagem SEM de 25% de gelatina em solugdo 50/50 AA/AG a 12,5 cm de distancia do bocal
ao coletor, vazao da solugdo de 1 mL h'' e tenséo aplicada de 12,5 Kv.

As solugdes 1, 5 e 9 contendo 13% de gelatina e 4, 8 e 12 contendo 30% de
gelatina nao foram eletrofiadas, devido a formagéao de goticulas de liquido no coletor ou
obstrugdo da agulha. Segundo Bhardwaj e Kundu (2010), a viscosidade, que depende da
concentracédo do polimero e do tipo de solvente, tem grande influéncia na formacéo da
fibra. Em valores mais baixos, o emaranhamento da cadeia polimérica é geralmente menor,
favorecendo o rompimento dos jatos poliméricos e a formagéo de goticulas ao invés de
fibras. Em valores maiores, a viscosidade pode impedir o fluxo da solucéo e a ejecéo da
agulha capilar (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Resultados bem sucedidos foram obtidos para as solu¢cdes 10 e 11, que foram
produzidas usando a combinagdo AA/AC com 20% ou 25% de gelatina. Essas amostras
produziram um cone de Taylor bem definido, um jato estavel e um material branco uniforme
depositado no topo do coletor. A partir desses resultados, observagcbes importantes foram
levadas em consideragdo para se obter os pardmetros 6timos para produzir nanofibras a
partir de RCG, que incluem: auséncia de formacao de granulos, uniformidade do material
depositado, diametro das fibras obtidas e distribuicdo da espessura das fibras.

A andlise das imagens SEM demonstrou que as nanofibras 6timas foram obtidas
para solugdes de gelatina 25% AA/AC produzidas pela aplicacdo dos seguintes parametros:
17,5 kV, 17 cm e 1 ml h', conforme mostrado na Figura 4B. Como pode ser visto na
Figura 4, esses parametros resultaram em nanofibras sem a presenca de grénulos, com
menor didmetro da fibra e melhor distribuicdo da espessura da fibra. No entanto, todas as
amostras apresentaram uma combinacgao de fibras que se fundiam nos pontos de contato,
0 que pode estar associado a evaporacéao incompleta dos solventes (CHOKTAWEESAP et
al., 2007). Como a gelatina é hidrofilica, experimentos futuros podem ser conduzidos sob
temperatura e umidade controladas para evitar influéncias do meio ambiente.
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Figura 4- Imagem SEM de 25% de gelatina em solugéo 50/50 AA/AC a 17,5 cm de distancia do bocal
ao coletor e vazao da solugdo de 1 mL h'. A tens&o aplicada é: (A) 15 kV, (B) 17,5 kV e (C) 20 kV.

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi avaliado o potencial de produgéo de nanofibras por electrospinning
a partir de residuos de capsulas de gelatina dissolvidas em diferentes combinactes
de solventes. As concentragdes de 13% e 30% de gelatina ndo produziram nanofibras,
independente do solvente. O mesmo fendbmeno foi observado para a combinagédo acido
acético/agua e acido acético/acido férmico como solvente, onde nao foram obtidas fibras
uniformes e lisas. As condigbes 6timas foram encontradas para o emprego de 25% gelatina
em mistura de solventes de acido acético/acido citrico, aplicando 17,5 kV, utilizando uma
distancia de 17,5 cm e uma vazéo de 1 mL h”'. Mais estudos s&o necessarios para entender
como as propriedades sé@o afetadas pelos pardmetros do processo de electrospinning de
nanofibras baseadas em RCG e adequar as propriedades para aplicacdes especificas.
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CAPITULO 9. CONCLUSAQO GERAL

A presente obra traz uma fundamentacédo teérica pertinente referente ao uso de
gelatina para a obtencdo de materiais biopoliméricos, bem como elucida as técnicas de
processamento e algumas possiveis estratégias para o aprimoramento das propriedades de
filmes gelatinosos. O foco do trabalho foi evidenciar a possibilidade de empregar residuos
originados da producgao de capsulas nutracéuticas de gelatina para a obtencéo de filmes
biodegradaveis e nanofibras através das técnicas de casting e electrospinning.

Os trabalhos cientificos apresentados evidenciaram a eficacia da utilizacdo de
estratégias para a melhoria das propriedades dos filmes biodegradaveis a base de residuos
de capsula de gelatina através da utilizacao de tratamentos de reticulagdo com genipina,
incorporacdo de montmorilonita e aquecimento éhmico. Tais técnicas demonstraram
capacidade em melhorar significativamente as propriedades mecéanicas e dinamico-
mecanicas dos filmes. Quanto as nanofibras, foi possivel realizar a produgdo em escala
laboratorial e empregar solventes de grau alimenticio como acido acético e acido citrico.

Deste modo, os filmes a base de residuo de capsula de gelatina demonstraram
potencial de aplicagdo em areas como embalagens alimenticias, enquanto as nanofibras
apresentam potencial de utilizagdo em setores que envolvem a &rea médica e setor
alimenticio.
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